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TIIVISTELMA

Tamd tutkielma kasittelee Kkirjallisen osan, jossa perehdytddn lannoitteiden valmistukseen,
ioninvaihto tekniikoihin ja muihin vaihtoehtoisiin puhdistustekniikoihin. Sekd kokeellisen osan,
jonka pddasiallisena tavoitteena on menetelmdn kehitys kadmiumin ja wuraanin poistoon
fosforihaposta. Lisédksi toissijaisena tavoitteena on tutkia, pystytddnko kdytettyd ioninvaihtohartsia
pesemaddn, koska se mahdollistaisi ioninvaihtomateriaalin uusiokdyton.

Menetelmdn optimoinnissa keskityttiin toimivan hartsin valitsemiseen, sopivan fosforihappo
vdakevyyden valitsemiseen ja menetelmdn muiden muuttujien optimoimiseen. Menetelmdssd
keskeisind muuttujina olivat kontaktiaika, ldmpoétila ja sekoituksen voimakkuus. Pesukokeissa
keskityttiin 16ytdmédn sopivaa happoa milld voitaisiin pestd hartsia. Ndin ollen pesukokeissa
muuttuvina tekijoiné oli ainoastaan kdytetty happo ja sen vahvuus.

Lopulliseksi tulokseksi saatiin, ettd kadmium ja uraani on mahdollista poistaa 8,5 prosenttisesta
fosforihappoliuoksesta ioninvaihdolla. Tama edellyttda kuitenkin kaksi vaiheista menetelmad, koska
uraani poistuu kayttdamélld Lewatit TP 260 hartsia, kun taas kadmiumin poistuu Dowex 50 W x8
hartsilla. Menetelmdn ensimmadisessd vaiheessa erotellaan siis uraani kayttamalld Lewatit harstia ja
toisessa vaiheessa erotellaan kadmium kéyttaméllda Dowex hartsia.

Lewatit TP 260 hartsilla uraanin poistamiseksi saavutettiin 80 + 1 % saanto, kun kontaktiaikana
kdytettiin 60 minuuttia ja testi suoritettiin huoneenldmmossa. Lisdamadlla kontaktiaikaa 120
minuuttiin pddstiin uraanin poistossa, jopa 88 + 1 % saantoon. Menetelmd toimii myos
fosforihappoa lammitettdessa 60 °C:een asti, jossa uraania poistui 84 + 1 %.

Dowex 50W x8 hartsilla kadmiumin poistamiseksi saavutettiin 76 + 1 % saanto, kun kontaktiaikana
kéytettiin 15 minuuttia ja testi suoritettiin huoneenldmmossd. Ajan lisdédminen ei parantanut
kadmiumin poistumista. Myo6s tdima menetelma toimii fosforihappoa lammitettdessa 60 °C:een asti,
jossa kadmiumia poistui 81 + 1 %.
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ESIPUHE

Tamd Pro gradu -tutkielma suoritettiin Jyvdskyldn yliopiston kemian laitoksella. Tyd aloitettiin
kevadlld 2022 ja lopetettiin syksylld 2022. Tyon ohjaajana toimi professori Ari Visdnen.

Tutkielmassa kéytettyd kirjallisuutta haettiin pddasiallisesti internetistd ja kdytetyimmadt hakusanat
olivat esimerkiksi phosphoric acid, phosphate rock, wet process, phosphorous fertilizers, removal of
cadmium/uranium, ion exchange ja acid purification. Tieteellisten julkaisujen lisdksi on aiheeseen
liittyvad kirjallisuutta ja erilaisia raportteja pyritty hyodyntdmadn esimerkiksi kasiteltdessa
ioninvaihtoa, fosforihapon tuotantoa ja eri prosesseja, seké uraanin talteenottoa.

Haluan kiittdd professori Ari Vdisdstd tutkielman aiheesta, sekd hdnen neuvoistaan ja ohjeistaan
tutkielman suorituksessa. Suuret kiitokset my6s muille yliopistolla olleille henkildille, jotka
avustivat ndytteiden analysointi vaiheessa, seka tietysti omille ldheisilleni, joilta sain voimaa tehda
tdmédn tyon loppuun.



iv

SISALLYSLUETTELO
TIIVISTELMAL .. ...cocuitititititeteteteteteteiete ettt sttt ss sttt st sssssssssssssssssssesssesssnsssssssssnsnsnsens ii
ESTPUHE ...ttt ettt ettt ettt e s et e e s bt et e s st e s bt et e eatesaeenbeenseeensaeensaeenseesnneens iii
SISALLYSLUETTELOD......cucuititiuitiueecieteeceeeeieteesaeteasasasaetese s sssssssssesssssesesesesesesesesesesassssesessssesessasesens iv
KAYTETYT LYHENTEET ...t s s sasses s s sasesesenssess \%
KIRJALLINEN OSA.... oottt ettt ettt ettt s e s st et s st e sat et e st e saeebesatesseenbaessaesnseesansesnns vi
1T JOHDANTO. ..ottt ettt ettt ettt e ettt st st e s ae e te s st e sbeestasatebeentasaeesesnsesseenseentesseennseennsens 7
2 LANNOITTEIDEN VALMISTUS . ...ttt sttt st e s sstesat e s et esseensesanesaeenns 8
2.1. Raaka-aine fosfaatin SAAtAVUUS........cccueecveeiieeiiieiieeieertteeteeeteeeteesteesreesseessaeesaesseesseessssseesnnns 8
2.2. Fosforihapon ja fosfaatin péddasialliset kayttokohteet...........ccceecvervuerrieriieiniiiniieiienieeeeee e 9
2.3. Fosfaattikivi tyypit ja kemiallinen KOOStUMUS.............cccueeviieiiienieeiieciecie e 10
2.4. Kadmiumpitoisuudet fosfaattilannoitteissa.........cceeeuerruierrieesieniieiiieeieerteeieeseeeieesee e 11
2.5. Uraanipitoisuudet fosfaattilannoitteiSsa........c.cceuierreriueerieeiiienieeieesiee e ere e e veeseeeeaeeens 12
2.6.1. Terminen UUNIPIOSESSI.....ceeieerurteererireereeirteererireeeessrreeeesureeesassreesessseeesssssseeesssssseesssnnn 14
2.6.2. VAT KADPTIOSESSI. c.vveeeuvreeeiieeeiieeeeieeesteeesteeesteeessseeessseesssseesssaeesssaeessseeesssseeesessssssseesessssssees 14
3 IONINVAIHTO TEKNITKAT ......ootiiteteetenteeteeteteeteeite st sste st et s stessesae st esseestesaeesaneesaneesnnees 18
3.1. Ioninvaihdon Kemia..........ccueieiiiiiiiiecieceeeeee ettt sae e e sae e s saae e e s aaa e e e e essanaeeeens 18
3.2. Ioninvaihtomateriaalil.........ccoeerieriirierierieeet ettt e 20
3.3. Ioninvaihdon TUOKIttEIU........cueiiiiiieiiiecieeeee e r e ae e e ae e e be e esavaeeeeeas 21
3.3.1. Anionin- ja kationinVailito..........ccceciirieriiiniineeecteeee e 23
3.3.2. Kelaatio i0niNVailto......c.ciieiieeiieeeieecteeecesee et e e st tee e ae e e saae e e e e naaaeas 24
3.4, TONINVAINIOPIOSESSI. . eeeuviiiieiiierieeieente et eete ettt e et e st e e beesateesbeesaresseessbeesseassseesnnsseesnnsneean 25
3.5. Ioninvaihdon teollinen KAYO........ccccueeieiiieiriieeiieeecieeesteeeiteeeeeeesaeeesteeesteeesaeeeessnsssaeeaaenns 26
3.6. Fosforihapon puhdistus ioninvaihdolla.............cccoeeiiriiniiiiiiiniieieceeeeeeeeee e 27
3.6.1. Kadmiumin ioninVaihto..........cccueiriieiiiieeiiecccieeccieeceeeseeesee et e e e aae e e e e s 27
3.6.2. Uraanin ioninvaiito..........ccceoueriiririinieeeeeeeeteeeeete ettt 28
4 MUUT VAIHTOEHTOISET PUHDISTUSTEKNIIKAT ......ccccteterteierieneeieetenieeeestesiee e eee e 29
4.1, INESIE-NOSTEUULLO. ..cceuveiiiuriiiiiieiitee ettt ettt st s ir e s sab e e e b e e s e e e s baeesareeesmneesennees 29
4.2. Saostaminen, suodatus ja flotaatio.........ccceeeeeeiuieiiesieeiiecie ettt e e saee e eaee s 30
4.3, AdSOTPLIO. c..eeeieetteeieeiee ettt et este et e st e s be e st e e bt e sabessbaesstessseesssessseensteessaenssesnsasnssesseensses 31
4.4. MembraaniteKNOIOGIAl.......c..ceeuiiieiiieiiiie ettt e st e e e e e sareeesaaeessraeeesaaeeeeensnaeeeens 32
KOKEELLINEN OSA... .ottt ettt sttt et st st st e sb et sat e s st s b satesbeebesaeessaeesnneennseenans 33
5 TYON TAUSTA JATAVOITTEET ......coouoieteteteteeeteteeeee ettt sne 34
6 TYOSSA KAYTETYT LAITTEISTOT JA REAGENSSIT ......cooooveviteeeieterereeeeeeveeeeese e, 34
7 TYON SUORITUS JA TULOKSET .......ocoeviteieeieieeeeeeeeete ettt sesesesesesesesesesesessesesesesesesesens 35
7.1, KAytetty MeNetelM.......cccueeruiiriieeriierieeiieeieeriteeteestesteesteestesseeessteesseesssesssaesssassnssessnnssessnnns 35
7.2. Sopivan hartsin ValitSemMiNeN..........cccuiiriieieiieeeiieeeeeeeteeesreeeereeeereeestaeeesaeeeesaeeeesaaneeeeesnns 36
7.3. Fosforihapon vahvuuden vaikutus ioninvaihtoon...........cccceeviirriiiniieniieenieeieerecieeee e 37
7.4. Kontaktiajan vaikutus ioninvaihtoom..........cccueieiiiiriieiiiieciee e e e 39
7.5. Lampotilan vaikutus i0ninvaihtoon...........coecvieiiiiiiiienieceieceeee e 40
7.6. Sekoituksen vaikutus ioninvaihtoon...........ccueieiiiiiiieiiieeceece e 42
7.7. loninvaihtimen kapasiteetin MEETTLYS.......cecveerieriierrieriieerieeieereeeteeseesresseeesseeessreeessreeenns 44
7.8. Uraanin ja kadmiumin poisto hartSeista..........ccceeecueerrieeiiiieeeiieeecieeeseeeesre e esvee e veeesvee s 44
B YHTEENVETO. ..ottt ettt ettt st sttt et e sae e bt st e sat e s et e saeenbesatesaeesane 48
9 KIRJALLISUUSLUETTELDO.....eettititteieeterieeteete ettt ettt saeeste st esaeste st esseessesssenseesnseesnnes 49

LIITTEET



KAYTETYT LYHENTEET
DH = Dihydrate / Dihydraatti

HH = Hemihydrate / Hemihydraatti

HDH = Hemidihydrate / Hemidihydraatti

HRC = Hemihydrate recrystallization / Hemihydraatin uudelleenkiteytys
DH/HH = Dihydrate-Hemihydrate / Dihydraatti-Hemihydraatti

SCR = strong cation resin / vahva kationinvaihto hartsi

WCR = weak cation resin / heikko kationinvaihto hartsi

SAR = strong anion resin / vahva anioninvaihto hartsi

WAR = weak anion resin / heikko anioninvaihto hartsi

A / Angsrtém = pituuden mittayksikkd, joka on 10"° m eli 0,1 nm eli 100 pm
FBIX = fixed-bed ion-exchange / kiintopeti ioninvaihto

RIP tai RnP = resin-in-pulp / ioninvaihtomenetelma

NDSX = Non-dispersive solvent extraction / ei dispersiivinen nesteuutto
D,EHPA = Di(2-etyyliheksyyli)fosforihappo

TOPO = Trioktyylifosfiinioksidi

OPAP = Oktyylifenyylihappofosfaatti

OPPA = Oktyylipyrofosforihappo

D.EHDTPA = di(2-etyyliheksyyli)ditiofosforihappoa

DAF = dissolved air flotation / liuenneen ilman kellunta

BLM = bulk liquid membrane / suurimassainen nestemdinen kalvo

SLM = supported liquid membrane / tuettu nestemdinen kalvo

PIM = polymer inclusion membrane / polymeeripohjainen nestemdinen kalvo

ELM / LEM = emulsion liquid membrane / liquid emulsion membrane / emulsioon perustuva
nestemdinen kalvo
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KIRJALLINEN OSA



1 JOHDANTO

Ruoantuotanto on todella tarkedssd osassa, jotta me ihmiset voimme eldd maapallolla. 1900-luvun
nopea vdestdnkasvu on aikaansaanut lisddntyneen ruoan kysynndn, jonka vuoksi ruokakasveja
viljeltdessd on alettu lisddmddn maahan ensiksi eldinten lantaa ja my6hemmin kivifosfaatteja eli
lannoitteita.'

Fosfaattisten lannoitteiden kdyton on ennustettu kasvavan jo pelkdstddn vdestonkasvun vuoksi.
Muut tekijat jotka lisddvat fosforin tarvetta ovat ainakin maito- ja lihatuotteiden suosion
lisddntyminen Kiinassa ja Intiassa, sekd biopolttoaine teollisuus.! Kasvava kysyntd ja
fosfaattikivivarantojen rajallisuus aikaansaavat sen, ettd korkea laatuinen fosfaattikivi on
ehtyméssd, mikd taas aikaansaa sen, ettd metallipitoisuudet fosfaattilannoitteissa tulevat
tulevaisuudessa lisddntymaan. "

Fosfaattilannoitteita tarvitaan, jotta kasvit saavat tarpeeksi ravintoaineita jaksaakseen kasvaa ja
tuottaa onnistuneen sadon. Lannoitteista saattaa kuitenkin tulla ongelmia, jos lannoitteet sisdltavit
sellaisia hivenaineita, jotka voivat olla ihmiselle vaarallisia.” Téllaisia hivenaineita ovat esimerkiksi
arseeni, kadmium lyijy ja uraani.>® Niistd hivenaineista kadmiumin (Cd) ja uraanin (U) méarit
fosforilannoitteissa madraytyvét padasiassa fosfaattikiven alkuperdn mukaan. Lisdksi kadmiumin ja
uraanin pitoisuudet fosfaattilannoitteissa aiheuttavat eniten huolta sen vuoksi, koska ne ovat
myrkyllisid hivenaineita ja niitd ei tdmédn takia haluta lisdtd maaperddn. Silld ne voivat suurina
pitoisuuksina vaarantaa maaperdn hedelmallisyyden, huuhtoutua sadeveden mukana pohjaveteen ja
kulkeutua viljelykasvien juuria pitkin kasveihin ja sitd kautta ihmiseen.’

Hivenainepitoisuudet lannoitteissa ovat usein hyvin pienid, mutta ne voivat kertyd maan
pintakerrokseen, jos lannoittaminen on toistuvaa ja pitkikestoista.” Tulevaisuudessa kadmiumin ja
uraanin padstdja maatalousmaille voidaan vdhentdd monella tapaa, joista yksi on kehittda ja kayttaa
puhtaita fosforilannoitteita.> Tdmi voidaan tehdd esimerkiksi poistamalla niméd epédpuhtaudet
lannoiteteollisuuden raaka-aineista eli tdssa tapauksessa fosforihaposta.



2 LANNOITTEIDEN VALMISTUS

2.1. Raaka-aine fosfaatin saatavuus

Fosfori ei ole harvinainen alkuaine. Maankuoressa sitd esiintyy alkuaineista yhdenneksitoista
eniten, mutta sen pitoisuus monissa Kkivissi on Kkuitenkin hyvin vihiisti.* Suurimmat
merkittdvimmistd fosfaattikivi esiintymistd 16ytyvéat Yhdysvalloista, Marokosta ja muualta Lénsi-
Saharasta, Kiinasta, Venijilti, sekd Eteld-Afrikasta.*> Eri maissa esiintyvit fosfaattivarannot
voidaan jaotella seuraavasti (kuva 1).°

Fosfaattikivi varannot megatonneina (Mt)

W Marokko ja Lansi-Sahara

H Kiina
Algeria

B Syyria

M Brasilia
Etela-Afrikka

B Saudi-Arabia
Jordania

W Australia
Yhdysvallat

W Vengja

B Muut

Kuva 1. Maailman fosfaattikivi varannot.®

Maailmalla tuotetaan vuosittain noin 250 miljoonaa tonnia fosfaattikived, josta suurin osa
jatkojalostetaan fosfaattilannoitteiksi.>” Kolme suurinta tuottajamaata ovat Kiina 48 %, Marokko 14
% ja Yhdysvallat 10 % (kuva 2).*° Kiina ja Yhdysvallat kiyttivit tuottamansa fosfaatin itse, kun
taas Marokko ja Jordania ovat suurimmat fosfaattikiven vientiin keskittyneet maat.*



Fosfaattikiven tuotanto prosentteina (%)

12

B Marokko ja Lansi-Sahara
m Kiina
Brasilia
B Etela-Afrikka
W Saudi-Arabia
Jordania
W Australia
Yhdysvallat
W Vengja
s Muut

10

Kuva 2. Maailman fosfaattikiven tuotanto.®

2.2. Fosforihapon ja fosfaatin paaasialliset kdyttokohteet

Fosfaattikiven pédasialliset kédyttokohteet voidaan lajitella karkeasti neljaan kategoriaan, joista
suurin on lannoiteteollisuus noin 82 %, toisena tulee kdyttd eldinrehun lisdaineeksi noin 7 %,
kolmantena natriumtrifosfaattia siséltavdt pesuaineet noin 8 % ja viimeisend kdyttd6 muihin
tuotteisiin noin 3 %.*” Pesuaineisiin kidytettivin osuuden méardd pyritddn laskemaan ja timin
vuoksi EU on asettanut pesuaineille madrdyksid, jotka kieltdvat fosfaattien kéyton
pyykinpesuaineissa kesdkuusta 2013 ja astianpesuaineissa tammikuusta 2017 ldhtien.”

Fosforihappo on yleisin fosfaattikivestd valmistettava vélituote, josta valmistetaan erilaisia
fosfaattilannoitteita.” Muun muassa superfosfaatteja, ammoniumfosfaatteja ja NPK- seki PK-
lannoitteita.® Fosforihappoa kiytetiin myds useiden eri prosessiteollisuuden tuotteiden
valmistukseen esimerkiksi lddketeollisuudessa ja pesuaineiden tuotannossa. Metallipintojen
kasittelyssda ~ fosforihappoa  kédytetddn muun muassa peittaukseen, kiillotukseen ja
ruosteenestoaineena. Muita yleisid kdyttokohteita ovat jdtevesien kasittely, sekd kdyttd
elintarvikkeissa, kosmetiikassa ja maaleissa.’



10

2.3. Fosfaattikivi tyypit ja kemiallinen koostumus

Fosfaattimalmia esiintyy kahtena geologisena ldhteend, jotka ovat magmaattiset fosfaattikivet ja
sedimenttiset fosfaattikivet. Magmaattisia esiintymia 16ytyy Vendjaltd, Eteld-Afrikasta, Brasiliasta,
Suomesta, Kanadasta ja Zimbabwesta, kun taas sedimenttiset esiintymét painottuvat Marokkoon,
Algeriaan, Jordaniaan ja Yhdysvaltoihin.”'® Suurin osa tunnetuista fosfaattivaranto esiintymistd on
sedimenttisid.'

Yleisimmaét fosfaattimineraalit ovat joko fluoriapatiittia tai karbonaattirikasta muunnosta
fluoriapatiitista, jolloin puhutaan francoliitista tai karbonaatti-fluoriapatiitista®" Fluoriapatiittia
l6ytyy useimmin magmaattisista fosfaattikivistd, kun taas francoliittia l0ytyy enemmaén
sedimenttisistd fosfaattikivistd.”'® Apatiittien terminologiaa ja kemiallista rakennetta on esitetty alla
(taulukko 1)."

Taulukko 1. Apatiittien terminologia ja kemiallinen rakenne."

Mineraali Kemiallinen kaava
Fluoriapatiitti (FAP) Cas(PO.)sF
Francoliitti (CFAP) Cas(PO,4,COs)sF

Hydroksyyliapatiitti (HAP) Cas(PO,);OH
Klooriapatiitti Cas(P0O,);5Cl

Kalsiumkarbonaattiapatiitti Cas(PO.,CO3;0H);(OH)
eli Dallaatti

Magmaattisissa esiintymissa fosfaattipitoisuudet voivat olla matalammat (<5 % P,0s), mutta niiden
etuna on, ettd pystytddan tuottamaan korkealaatuisempaa rikastetta, jonka fosfaattipitoisuus on 35-40
%:sta ylospdin. Sedimenttisten esiintymien fosfaattipitoisuus on korkeampi (20-30% P,Os), mutta
siitd saatava rikasteen fosfaattipitoisuus jai usein alhaisemmaksi eli noin 30-34 %:iin.'%"?
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Sedimenttipitoisen malmin kadmiumpitoisuus on myos yleensd korkeampi, jolloin kadmiumia voi
olla yli 60 mg/kg P,Os, kun taas magmaattisen malmin kadmiumpitoisuus voi olla hyvinkin
alhainen, esimerkiksi jopa alle 1 mg/kg P,Os.'*'*!* Kadmiumpitoisuus vaihtelee suuresti eri maitten
ja alueiden vililli (taulukko 2).'>'

Taulukko 2. Fosfaattikiven kadmium pitoisuuksien vaihtelua eri maiden valill4.'>'*

Fosfaattikiven alkuperd Cd-pitoisuus mg/kg Mineraalin tyyppi
Etela-Afrikka 0,04 - <13 Magmaattinen
Vendja 0,1-<13 Magmaattinen
USA 3-186 Sedimenttinen
Marokko 3-165 Sedimenttinen
Israel 7-55 Sedimenttinen
Jordania 5-<30 Sedimenttinen
Togo 44 - 179 Sedimenttinen
Tunisia 38-173 Sedimenttinen
Senegal 37 -221 Sedimenttinen
Muut maat (Algeria, 0,1-63 Sedimenttinen/magmaattinen

Syyria, Suomi ja Ruotsi)

2.4. Kadmiumpitoisuudet fosfaattilannoitteissa

Suomessa fosforilannoitteiden kadmiumin enimmadispitoisuus saa olla enintddn 50 mg kadmiumia
(Cd) fosforikiloa (P) kohden. Tédhén siséltyy EY-asetuksen 2003/2003 mukaiset lannoitteet. Muualla
Euroopassa ja Amerikassa suositaan lannoitteiden fosforipitoisuuden ilmoittamista oksidimuodossa
(P,0s).">*® Tidlloin Suomessa kéytettdvien lannoitteiden kadmiumpitoisuus fosforipentoksidikiloa
(P,Os) kohden saa olla enintdin 22 mg.” Lannoitteiden sisidltimien kadmiumpitoisuuksien raja-
arvojen vaihtelu on hyvin suurta riippuen maasta ja maan eri alueista (taulukko 3).'>*%1718
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Taulukko 3. Erilaisia raja-arvoja kadmiumpitoisuuksille lannoitteissa maittain ja alueittain.'>'®"!®

Lainkayttoalue Raja-arvo mg Cd/ kg P,Os
Alankomaat 17,5

Suomi 22

Ruotsi 44

Tanska 48

Saksa 50

Belgia 90

Itdvalta 120

Australia 131

Japani 148

USA (Kalifornia) 400 (4 ppm / % P,0s)
USA (Oregon) 750 (7,5 ppm / % P,0s)
USA (Washington) 889 (0,0889 kg/ha)
Kanada 889 (0,0889 kg/ha)
Euroopan unionin 60 >> 40 >> 20
ehdotus*

*Euroopan komission ehdottamat tiukennetut raja-arvot siirryttdessd 60:std mg:sta 20 mg:aan Cd/kg
P,0s 15 vuoden aikavalilla.

2.5. Uraanipitoisuudet fosfaattilannoitteissa

Uraanille ei ole vield toistaiseksi voimassa olevia maakohtaisia raja-arvoja fosfaattilannoitteissa. '**

Kanada on antanut maaperdn laatuun liittyvét ohjeistukset, jotka pyrkivdt suojelemaan ihmisten
terveyttd ja ympéristod. Niissd uraanipitoisuudet ovat 23 mg kg™ maatalouskiyttooén tarkoitetulle
maalle, 33 mg kg' kaupalliselle ja 300 mg kg teolliselle maankiytolle.” Saksassa
maaperdnsuojeluun on oma lainsddddnténsd ja sielld on ehdotettu fosfaattilannoitteille
uraanipitoisuudeksi samaa raja-arvoa kuin kadmiumilla on ollut kdyt6ssd, jolloin uraanipitoisuus
vastaisi 50 mg yhtd fosforipentoksidikiloa (P,Os) kohden. N&in tiukka raja-arvo lannoitteissa
johtaisi kuitenkin siihen, ettd 1dhes kaikki Saksassa kdytOssd olevat lannoitteet ylittdisivdt tdmén
pitoisuuden. Téllaista raja-arvoa ei siksi nykyisessa tilanteessa pystytd ottamaan kdyttéon, vaan jos
uraanille halutaan antaa jokin raja-arvo, se pyritddn valitsemaan vdhemmaédn tiukemmaksi. Silld
ehdotettu laki edellyttdisi, ettd lannoitteiden valmistajien tdytyisi ruveta poistamaan uraani
lannoitteista ja se ei tdlli hetkelld ole taloudellisesti kannattavaa.'® Taulukkoon 4. on koottu eri
maissa  fosfaattikivessd  esiintyvid  uraanipitoisuuksia ja taulukkoon 5. vastaavasti

fosfaattilannoitteista mééritettyjd uraanipitoisuuksien vaihteluja.?**"*
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Taulukko 4. Fosfaattikivissi esiintyvit uraanipitoisuudet.***
Fosfaattikiven U-pitoisuus
alkupera mg/kg
Vendja 28
Kiina 20 - 30
Marokko 97
Israel 120
Jordania 84
Tunisia 44
Senegal 67
Algeria 63
Syyria 75

Taulukko 5. Fosfaattilannoitteiden uraanipitoisuuksien vaihtelu.*

Fosfaattilannoitteen U-pitoisuus

alkupera mg/kg
USA 8,9 - 221
Saksa 3,2 -186
Uzbekistan 11-70
Intia 16 - 36
Kroatia 66 - 127
Jugoslavia 59 - 162
Brasilia 5,2 - 54

2.6. Prosessit fosforihapon valmistamiseksi

Fosforihappoa pystytddan valmistamaan useilla eri menetelmilld. Teollisessa mittakaavassa
kdytetyimmadt prosessit ovat terminen uuniprosessi ja madrkdprosessi. Markdprosessi on eniten
kdytetty prosessi, koska se on halvempi ja sitd kdytetddn lannoitteiden valmistuksessa. Mardssa
prosessissa fosfaattikivi hajotetaan vdkevdlla hapolla, kuten rikkihapolla, typpihapolla tai
suolahapolla jolloin siitdi muodostuu fosforihappoa, joka jatkojalostetaan lannoitteeksi.® Termisté
uuniprosessia kdytetddn, kun halutaan valmistaa P.-kaasua, josta voidaan tuottaa hapettamalla,
erilaisia fosforiyhdisteitd, kuten -klorideja, -sulfideja tai -oksideja erilaisiin erityissovelluksiin
esimerkiksi palonestoaineiksi, voiteluaineiksi ja litiumioniakkujen elektrolyyteiksi. Osasta Ps-
kaasusta valmistetaan my0s erittdin puhdasta fosforihappoa, jota kdytetddn taas ladketeollisuudessa,
elintarviketeollisuudessa tai elektroniikkateollisuudessa.>’
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2.6.1. Terminen uuniprosessi

Terminen uuniprosessi aloitetaan valmistamalla liete jauhetusta fosfaattikivestd, vedestd ja
erilaisista prosessista fosforia sisdltdvistd kiertdvistd jatevesistd. Tamd seos kuumennetaan noin
1500 °C:een sdhkokdyttoisessd valokaariuunissa yhdessd koksin ja soran kanssa, jolloin fosfori
kaasuuntuu ja lisdksi muodostuu hiilimonoksidia ja nestemdistd kuonaa reaktioyhtdlon 1.
mukaisesti.’

2Ca3(POy), +6Si0, + 10C — P, + 10CO + 6CaSiO; (R1)

Seuraavissa vaiheissa fosfori hapetetaan ilman kanssa, jolloin siitd muodostuu fosforipentoksidia
(P,O:s) reaktioyhtdld 2., joka taas reagoidessaan veden kanssa muuttuu fosforihapoksi reaktioyhtdalén
3. mukaisesti. Reaktiot ovat eksotermisid ja muodostavat lisiksi limpoa.®

P,+ 50, » 2P,0s (R2)
P205 + 3H,0 - 2H3PO4 (R3)

2.6.2. Markaprosessi

Marésta prosessista puhutaan, kun fosfaattikiven hajotus tapahtuu vahvalla hapolla. Tdhén voidaan
kayttaa rikkihappoa, typpihappoa tai suolahappoa, mutta yleisin kdytettdvistd hapoista on kuitenkin
rikkihappo. Fosfaattikiven trikalsiumfosfaatti reagoi vékevan rikkihapon kanssa reaktion 4.
mukaisesti, jolloin muodostuu liukenematonta kalsiumsulfaattia ja heikkoa fosforihappoa.
Liukenematon kalsiumsulfaatti eli kipsi poistetaan suodattamalla ja heikko fosforihappo
vikevoidadn ja jatkojalostetaan lannoitteiksi.>”

Ca3(PO4)2 + 3stO4 — 3C&SO4+ 2H3PO4 (R4)

Fosfaattikiven ja rikkihapon reaktio rajoittuu itsestddn, koska kiven pinnalle muodostuu
livkenematon kerros kalsiumsulfaattia. Tétd pyritddn vdhentdmdan silld, ettd pidetddan kivi
kosketuksessa kierrdtetylla fosforihapolla, jolloin muodostuu liukoista monokalsiumfosfaattia, joka
voidaan taas saostaa kalsiumsulfaatiksi rikkihapolla.>® Tétd kuvaavat reaktioyhtilét 5 ja 6.

Ca3(PO4)2 + 4H5;P0O, - 3C8(H2PO4)2 (R5)
Ca(H2PO4)2+ 3H2804 — 3CaSO4+ 6H3PO4 (R6)
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Kalsiumsulfaattia esiintyy erilaisissa kidemuodoissa. Médran prosessin olosuhteet valitaan yleensa
niin, ettd sulfaatti saostuu joko dihydraattina tai hemihydraattina, jolloin valmistettaessa 26-32
prosenttista P.Os:a, 70-80 celsiusasteen lampdétilassa saostuu dihydraattia ja valmistettaessa 40-52

prosenttista P,Os:a, 90-110 celsiusasteen limpdtilassa saostuu hemihydraattia.” Kuvassa 3. on
faasidiagrammi, joka kuvaa kalsiumsulfaatin kolmea eri muotoa.”

Temperature (°C)

300

250 1

Anhydrite Ca5Q,
200

150 4

Hemihydrate c.;soqn- 5H 2D
100

Dihydrate CaSOde EO
50

0 10 20 30 40 50

Concentration P:0s (wit%:)

60

Kuva 3. Faasidiagrammi kalsiumsulfaatin kidemuodoille.”

Fosforihapon valmistukseen kaytettdessd rikkihappoa on olemassa viisi yleistd prosessia.
Yleisimmat kaksi menetelmdd ovat dihydraatti (DH) prosessi ja hemihydraatti (HH) prosessi, joissa
tehdddan yksi kiteytys ja yksi suodatus. Loput kolme menetelmdd ovat uudelleenkiteytys
menetelmid, joissa hemidihydraatti (HDH) prosessissa ja dihydraatti-hemihydraatti (DH/HH)
prosessissa tehdadn kaksi kiteytystd ja kaksi suodatusta, kun taas hemihydraatin uudelleenkiteytys
(HRC) prosessissa suodatus tehdddn vain yhden kerran, vaikka kiteytys tehdddnkin kahdesti.”**

Kuvassa 4. on esitetty tyypillinen HH-prosessin kuvaus ja kuvassa 5. vastaavasti tyypillinen HDH-
prosessin kuvaus.

Flash Cooler
Sulphuric Acid Process Water

v v Iy 1V

Filter ( "

Phosphate Rock ( )
.:\‘:\‘\
| =— e ‘|\|‘|‘l‘\
(YT
'I'I‘\‘|‘l
'.'.i.‘.
L L [ ] S

Reactors Phosphaoric Acid
g

Kuva 4. Yaran hemihydraatti (HH) prosessi.”®
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Sulphuric Adid
Sulphuric Add Flash Cooler & Process Water
v | v 1§
Phosphate Rock ( HAAiter () Q_orAtter (O~
e - i
L i Y, L J Y
ccﬂir J: _g = = _g Gypsum
HH Reactors I Phosphoric Aad DH Reactors

Kuva 5. Yaran hemidihydraatti (HDH) prosessi.**

HDH-prosessi tapahtuu kdytannosséd lahes samalla lailla, kuin HH-prosessi, siihen vaiheeseen asti,
kun tuotetaan fosforihappoa ja kalsiumsulfaatti kiteytyy hemihydraattina. Tamédn vaiheen jdlkeen
hemihydraatti kiteet kerdtddn ja uudelleenkiteytetddn dihydraatti muotoon ja suodatetaan uudelleen.
Talloin sivutuotteena saadaan puhtaampaa kipsid, kun kalsiumsulfaatti on kiteytynyt dihydraattina.
HH-prosessi on menetelmistd yksinkertaisempi, mutta siitd saadaan sivutuotteena epdpuhdasta
kipsi4, joka on kiteytynyt hemihydraattina.”

Kéytetyimmilld prosesseilla saavutettavat erot tulevat esille siind kuinka vahvaa happoa niilld
pystytdan tuottamaan (P,Os-pitoisuus) ja miten suuri on P,Os-saanto. Uudelleenkiteytys prosesseilla
saavutetaan yleensd paremmat P,Os-saannot ja sivutuotteena tuotettu kipsi on my®s puhtaampaa
kuin mitd yleisilla DH- ja HH-prosesseilla. Taulukossa 6. on koottuna millaisiin hapon vahvuuksiin
ja saantoihin paistédn erilaisilla prosesseilla.’

Taulukko 6. Eri prosesseilla tuotetut hapon vikevyydet, saantoprosentit ja sivutuotteet.>**

Yleiset prosessit Hapon P,0s- Saanto % Sivutuote
P,Os- pitoisuus %
DH 28-30 94-96 CaSO, * 2 H,O
HH 38-45 90-94 CaS0O, * ¥2 H,O
Uudelleenkiteytys Hapon P,0s- Saanto % Sivutuote
prosessit P,0s- pitoisuus %
HDH 40-50 98,5 CaSO, * 2 H,O
HRC 30-32 97 CaSO, * 2 H,O

DH/HH 32-35 98 CaS0O, * ¥2 H,O
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Vaikkakin uudelleenkiteytysprosesseilla saavutetaan parempi prosessitehokkuus, niihin liittyy

yleensd enemmadn

kustannuksia, koska ne

vaativat  ylimddrdisen = suodatuksen

uudelleenkiteytysvaiheen.** Taulukossa 7. on esitelty yleisimmiit prosessien edut ja haitat.’

Taulukko 7. Eri prosessien edut ja haitat.’

ja

Yleiset Edut Haitat

prosessit

DH Yksivaiheinen suodatus. Tuottaa heikkoa happoa 26-32 %
Yksinkertaisempi prosessi. P,0s.
Marka jauhatus mahdollista. Hapossa suuria madrid fluoria ja

alumiinia.
Tuotettu happo pitad vakevoida.

HH Yksivaiheinen suodatus. P,0Os-saanto jaa alhaiseksi 90-94
Yksinkertaisempi prosessi. %:iin.
Tuottaa suoraan vahvempaa Tuottaa epdpuhdasta hemihydraattia.
happoa 40-48 % P,0s. Tarvitsee suuren suodatus pinta-alan.

Uudelleen- Edut Haitat

kiteytys

prosessit

HDH Tuottaa suoraan vahvempaa Kaksivaiheinen suodatus.
happoa 40-52 % P,0s. Korkeat pddomakustannukset.
Tuottaa puhtaampaa Vaatii suuren uudelleenkiteytys
happoa. (Alhainen sulfaatin, tilavuuden.
alumiinin ja fluorin maara.) Vaikeampi prosessi.
Mahdollistaa karkeamman
Kiven kayton.
Alhaisempi rikkihapon
kulutus.
Hyva P,Os-saanto 98,5 %.
Tuottaa puhdasta kipsid.

HRC Yksivaiheinen suodatus. Vaatii kiven hienojauhatuksen.
Tuottaa puhdasta kipsid. Vaatii rikkihapon laimennuksen.
Hyvé P,0Os-saanto 97 %. Voi liuottaa enemmaén osittain
Alhaisempi rikkihapon liukenevia epdpuhtauksi.
kulutus. Vaatii jdlkisaostuksen ennen ja
Pienempi suodatus pinta- jalkeen haihdutuksen.
ala.

DH/HH Tuottaa puhdasta Kaksivaiheinen suodatus.
hemihydraattia. Vaatii kiven jauhamisen.
Hyva P,0Os-saanto 98 %. Vaatii hemihydraatin hydraation,
Alhaisempi rikkihapon jotta saadaan kipsia.
kulutus. Vaikeampi prosessi.

Korkeat pddomakustannukset.
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3 IONINVAIHTO TEKNIIKAT

3.1. Ioninvaihdon kemia

Ioninvaihto perustuu reversiibeliin reaktioon, jossa kiintednfaasin ionit eli ioninvaihtimen kationit
M A" tai anionit M"A" ja liuos faasissa olevat kationit B* tai anionit B~ vaihtavat paikka keskenaan.
Kationinvaihtimessa tapahtuu siis kationinvaihtoreaktio, jota voidaan kuvata reaktioyhtdlon 7.
mukaisesti ja anioninvaihtimessa tapahtuu vastaavasti anioninvaihtoreaktio reaktioyhtdlon 8.
mukaisesti.”

MA'y+B'g=MB'y+A' (R7)
M'A’ g+ By=M'B +Aj (R8)

Tyypilliset kationinvaihtimet sisdltdvat funktionaalisia anionisia ryhmid, joihin on kiinnittynyt
liikkuvia kationisia ioneja. Hyvin yleisid ovat hartsit, joihin on kiinnittynyt sulfoniryhmia
esimerkiksi R-SOsH" tai R-SO3'Na'. Tai hartsit joissa on karboksyyliryhmia esimerkiksi R-COO™H"*
tai R-COOK".*

Vastaavasti anioninvaihtimet sisdltdvét funktionaalisia kationisia ryhmid, joihin on kiinnittynyt
lilkkkuvia anionisia ioneja. Tamaénlaiset hartsit voivat sisdltdéd aminoryhmid R-NH;'OH, tai
kvaterndirisia ammoniumryhmid, kuten R-N*(CH3);0H".*

Ioninvaihto on hyvin riippuvainen dissosiaatiosta ja liuoksen pH:sta. Kationinvaihtimet luokitellaan
vahvoihin katioininvaihtimiin, jolloin ne sisdltavdt vahvaa kationinvaihto hartsia (SCR = strong
cation resin) ja heikkoihin katioininvaihtimiin, jolloin ne sisdltavdt heikkoa kationinvaihto hartsia
(WCR = weak cation resin). Samoin luokitellaan anioninvaihtimet vahvoihin anioninvaihtimiin
(SAR = strong anion resin) ja heikkoihin anioninvaihtimiin (WAR = weak anion resin), sen
perusteella onko niiden sisdltdma hartsi heikkoa tai vahvaa. Vahvat hartsit SCR ja SAR dissosioivat
ja toimivat ndin ollen kaikenlaisissa pH-arvoissa. Heikoilla hartseilla on vastaavasti tarkemmat pH-
arvot, joissa ne toimivat. Esimerkiksi heikko kationinvaihdin WCR, jossa on karboksyyliryhmid
toimii paremmin yli 4 pH:ssa ja esimerkiksi heikko anioninvaihdin WAR, jossa on aminoryhmid
toimii paremmin alle 11 pH:ssa. Tétd toiminnallista pH-aluetta on pyritty kuvaamaan kuvassa 6.%°



 ci———————— |
—————WAR ~
—_——— .
' SAR '
[ >
WCR
£ >
SCR
00 20 40 60 80 100 120 140
Solution pH
-20 00 20 40 60 80 100 120 140 16.0
Resin pKa

Kuva 6. Eri hartsien toiminnalliset pH-alueet.*

Ioninvaihto hartsit voivat olla my6s kelatoivia hartseja, jolloin ne pystyvdat muodostamaan
koordinaatiosidoksia hartsissa olevan ligandin ja metalli-ionin vilille. Riippuen luovuttaja-atomista
puhutaan kelatoivista ligandeista, jotka ovat kaksihampaisia, kolmihampaisia, nelihampaisia tai
kuusihampaisia ligandeja, tdlloin niiden vaélilld on kaksi, kolme, nelja tai kuusi kompleksista
sidosta. Kompleksin muodostumista on kuvattu, kuvassa 7* Luovuttaja atomina toimii yleensi
typpi (N), fosfori (P), happi (O) tai rikki (S).***

Kuva 7. Eri hampaisia kelatoivia sidoksia: a) karboksyylihappo on kaksihampainen ligandi b)
iminodietikkahappo on kolmihampainen ligandi, kun taas ¢) EDTA on kuusihampainen ligandi.*®



20

3.2. Ioninvaihtomateriaalit

Ioninvaihtomateriaaleja on hyvin paljon ja ne voivat olla rakenteeltaan hyvinkin erilaisia.
Ioninvaihtomateriaaleihin lukeutuu muun muassa erilaisia hartseja, membraanisia kalvoja, tietyn
tyyppisid kuituja ja hydrogeeleji.””* Ioninvaihtohartsit ovat syntetisoituja silloitettuja polymeereji
ja niiden ioninvaihtokapasiteetti perustuu erilaisiin funktionaalisiin ryhmiin, jotka on kiinnitetty
polymeerin runkoon. Kuva 8. on selkeytetty esitys tyypillisestd vahvasta kationinvaihtimesta.?®

Na* Counterion

S0O.” Functional grou
3 group

Crosslinking:
Divinyl-benzene (DVB)

(-\_/' Polystyrene matrix

Kuva 8. Vahva kationinvaihdin, jossa funktionaalisena ryhména on sulfonaatti (R-SO5’) ja
vastaionina toimii Na'-ioni. Funktionaaliset ryhmaét ovat kiinnittyneina polystyreeniseen runkoon,
joka on silloitettu divinyylibentseenin avulla.?

Hartsimateriaalit voidaan jaotella my®s niiden huokoisuuden mukaan, jolloin puhutaan
geelimdisistd eli mikrohuokoisista hartseista, tdlloin niilld on tyypillisesti mikrohuokoinen rakenne
10-15 A asti ja makrohuokoisista hartseista, jolloin niiden huokoisuudet yltivit jopa useisiin
satoihin Angstromeihin.”* Valmistettaessa hartsia polymerisoinnilla kahdella monomeerilla
saavutetaan geelimdistd hartsityyppid, jolla on mikrorakenteinen huokoisuus, kun taas lisdtdan
sopivaa inerttid yhdistettd ldhtdomonomeereihin, saavutetaan huokoisempi makrohuokoinen
rakenne.” Kuva 9. kuvaa mikrohuokoisen ja makrohuoksoinen hartsin pintaa.*
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Kuva 9. Vasemmalla mikrohuokoinen hartsin pintarakenne ja oikealla makrohuokoinen hartsin
pintarakenne.”

Hartsin rakenteella on vaikutusta hartsin mekaaniseen lujuuteen, turpoamisominaisuuksiin,
ioninvaihtotasapainoon ja vaihtoon liittyvéddn kinetiikkaan.” Makrohuokoiset hartsit ovat yleensi
silloitettu voimakkaammin kuin mikrohuokoiset hartsit. Tdméan vuoksi ne ovat vihemman alttiita
hartsin turpoamiselle.*® Makrohuokoisilla hartsit ovat myos yleensi sitkedmpié kuin geelihartsit ja
kestdvat tdmdn vuoksi paremmin mekaanisten voimien aiheuttamaa fysikaalista hajoamista,
osmoottista tilavuuden muutosta ja hapettavien aineiden vaikutuksesta tapahtuvaa ristisilloituksen
kemiallista hajoamista. Makrohuokoisilla hartseilla on rakenteensa vuoksi myods hyvin
heterogeeninen rakenne ja tdmdn vuoksi epdorgaaniset ionit kiinnittyvét siihen paremmin, jolloin
ioninvaihtonopeus voi olla selkedsti hitaampaa kuin vastaavilla geelihartseilla. Korkean
molekyylipainon omaavat yhdisteet vaihtuvat taas paremmin makrohuokoisilla hartseilla.”
Geelimdisien hartsien edut tulevat vastaavasti esille, kun pyritddn parempaan regenerointi
tehokkuuteen, suurempaan tuotannon kapasiteettiin ja, kun halutaan pitdd regenerointi kustannukset
pienina.*

3.3. Ioninvaihdon luokittelu

Ioninvaihtohartsit luokitellaan neljaén péaaryhmddn, jolloin puhutaan vahvoista ja heikoista
anioninvaihto hartseista SAR ja WAR, sekd vahvoista ja heikoista katioininvaihto hartseista SCR ja
WCR. Lisdksi voidaan puhua hartseista, joilla on kelatointiin liittyvid ominaisuuksia. Tdllaisia
kelatoivia hartseja voidaan kéyttdd heikkoina anioninvaihtimina (WAR-kelatoiva) ja lisdksi myds
vahvoina ja heikkoina katioininvaihtimina (SCR- ja WCR-kelatoiva).*® Alla olevassa taulukossa on
yleisimpien ioninvaihtohartsien luokitteluun syventyva taulukko, jossa esitellddn ioninvaihtimen
tyyppi, ioninvaihtoon osallistuva funktionaalinen ryhmd, sekd kerrotaan selektiivisyydestd ja
toiminnallisesta pH-alueesta.?**”*"** Taulukko 8.



Taulukko 8. Ioninvaihtohartsien luokittelu.

26,27,31,32

Ioninvaihtimen tyyppi

Funktionaalinen ryhma

Selektiivisyys

Yleinen pH-alue
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hartsi (WAR)

Vahva kationinvaihto
hartsi (SCR)

Heikko kationinvaihto

hartsi (WCR)
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selektiivisyytta.

Fe2+/3+ > Cu2+ > Niz+ >
Zn** > Cd*

Hartsi niin vahva,
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selektiivisyyttd.

Fe* > Cu®" > Zn** > Pb*
> Ti2+ > Mn2+ > Cd2+ >
Cr*

Th4+ > U4+ > U022+ > F63+
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Hg" > Cu** > UO,* > Pb**
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3.3.1. Anionin- ja kationinvaihto

Tavanomaiset ioninvaihtohartsit perustuvat ionin substituutio reaktioon, jossa tapahtuu ionin
vaihtuminen tai korvautuminen toisella ionilla. Hartsit jaotellaan yleensd kationisiin ja anionisiin,
perustuen siihen, mikd on niiden ionisoituvien ryhmien varaus. Kationisilla ioninvaihtimilla on
liikkkuvia kationisia ioneja, jotka ovat liittyneet funktionaaliseen anioniseen ryhméén ja ne voivat
vaihtaa kationeja. Anionisilla ioninvaihtimilla on liikkuvia anionisia ioneja, jotka ovat liittyneet
funktionaaliseen kationiseen ryhméin ja ne voivat niin ollen vaihtaa anioneja.*

Kationisissa ioninvaihtimissa erotellaan positiivisesti varautuneita ioneja. Aluksi ioninvaihtimissa
tdytyy tapahtua deprotonaatio- tai dissosiaatioreaktio, jotta hartsiin muodostuu negatiivisesti
varautuneita kohtia, jotka vetdvét puoleensa positiivisesti varautuneita ioneja. Yleinen deprotonaatio
reaktio tapahtuu reaktioyhtdlén 9. mukaisesti, jonka jdlkeen hartsilla on anioninen puoli vapaana ja
vapaat positiivisesti varautuneet ionit voivat osallistua reaktioon, reagoimalla reaktioyhtdlén 10.
mukaisesti. Reaktioyhtdldissd (Pol) kuvaa vaihtimen polymeeristd tukirakennetta, (Fg) on
funktionaalinen ryhmd, (H") esittdé liikkuvaa ionia, kun taas (T) on haluttu ionisoitu yhdiste.*®

Pol-FgH' = Pol-Fg + H' (R9)
Pol-Fg + T*= Pol-FgT* (R10)

Anionisissa ioninvaihtimissa erotellaan negatiivisesti varautuneita ioneja. Ensimmadisessd vaiheessa
tapahtuu protonointi, jotta hartsiin muodostuu positiivisesti varautuneita kohtia. Protonoituminen
voi tapahtua reaktioyhtdldiden 11 tai 12 mukaisesti, jonka jdlkeen protonoituneeseen hartsiin voi
kiinnittyd negatiivisesti varautunut metallikompleksi reaktioyhtdldiden 13 tai 14 mukaan.
Reaktioyhtdloissa (H* tai OH’) esittavat liikkuvia ioneja, kun taas (CplxT") kuvaa haluttua
metallikompleksi yhdistettd.*®

Pol-Fg + H' = Pol-FgH' (R11)
Pol-Fg'OH = Pol-Fg' + OH" (R12)
Pol-FgH" + CplxT = Pol-FgH " CpIxT" (R13)
Pol-Fg" + CpIxT = Pol-Fg'CplxT" (R14)

Hartseilla voi olla my6s funktionaalisia ryhmid suolan muodossa. Téllaiset hartsit hydrolysoituvat
sen perusteella, kuinka vahvoja ja heikkoja happoja ne ovat. Ioninvaihto voi tapahtua vain tarkasti
madratyssd pH:ssa, missd tapahtuu dissosiaatiota. Hartsien ionisaatiotasapaino on ndin ollen
voimakkaasti pH riippuvainen.*
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3.3.2. Kelaatio ioninvaihto

Kelaatio ioninvaihtohartseilla on usein parempi selektiivisyys, herkkyys ja kapasiteetti verrattaessa
tavanomaisiin kationin- tai anioninvaihtohartseihin. Tédmdn vuoksi ne soveltuvat hyvin
hivenaineiden ja raskasmetalli-ionien vaihtoon. Kelaatio ioninvaihdon suuri etu on se, ettd silld
pystytddn erottelemaan eri metalleja toisistaan, kun tavanomaisilla ioninvaihtohartseilla ei tdhédn

pystytd.”’

Kelatoivat hartsit ovat polymeerejd, joissa on kovalenttisesti sitoutuneita funktionaalisia ryhmia,
jotka sisdltavat yhden tai useamman luovuttaja-atomin ja voivat ndin ollen muodostaa komplekseja
suoraan metalli-ionien kanssa. Yleisimmissa kelatoivissa ligandeissa, funktionaalisissa ryhmissé on
typped (N), esimerkiksi amiineissa, atso-ryhmissd, amideissa ja nitriileissd. Tai happea (O)
karboksyyleissd, hydroksyyleissd, fenoleissa, eettereissd tai karbonyyleissd. Rikkid (S) voi esiintya
vastaavasti tioleissa, tiokarbamaateissa ja tioeettereissi.”’

Kelaatio ioninvaihdon tehokkuus perustuu siihen, ettd valitaan oikea kelatoiva ligandi, joka on
selektiivinen halutulle ionisoidulle yhdisteelle.”” Kelatoivat ligandit funktionaalisissa ryhmissi
toimivat kuin emékset, eli luovuttavat elektroneja ja metalli-ionit toimivat vastaavasti kuin happo,
kun ne vastaanottavat elektroneja. Talloin voidaan kédyttdd Lewisin happo-emads teoriaa apuna ja
lajitella metalli-ionit sen mukaan koviin tai pehmeisiin happoihin, jotka voidaan vaihtaa vastaavalla
kovalla tai pehmedlld emédkselld. Metallisten ionien luokittelu vahvoihin ja heikkoihin happoihin ja
sitd vastaavien ligandien luokittelu vahvoihin ja heikkoihin emadksiin on pyritty esittdmddn
taulukossa 9.7

Taulukko 9. Metallisten ionien kovuuden luokittelu Lewisin happo-emads teorian perusteella ja sitd
vastaavat emékset (elektronin luovuttajat/akseptorit).*®

Kovuus Hapot Emadkset
Kova H*, Li*, Na*, Rb", Sr**, Mg*", NH;, R-NH,, H,0, OH,0%,

Ca*’, UO,*", VO*, Ti*', Cr*, R-OH, -COO’, CO5*, NOs,
Mn*, Fe**, Co™, Al*, Sc¢*, U*, SO, F, O, N, PO,*, -PO5?,

Si**, Ti* -OPOs%, -PO,*, fosfonaatit,
fosfiitit
Keskitaso tai vilimaasto Fe*, Co*, Ni*, Cu*", Zn*, NO,,SO3*, Cl,, SCN;, SO,
Pb*, Mn?', Bi*", In** aromaattinen amiini, pyridiini,
aniliini
Pehmed Cu’, Ag’, Au’, T, Cd*, Hg’, CN-, CO, S*,Te*,S,05%, R-SH,

Hg”, Au”, Pd*, P& I, P, RS, RS, S=C(NH.)’, PH;
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Haluttaessa vaihtaa pehmeitd ioneita suositaan ioninvaihdossa hartsia, joka sisdltdd pehmeitd
emdksisid ryhmid. Vahvoja happoja vaihdettaessa tarvitaan vahvempia emdksisid ryhmid. Kun taas
halutaan korkea selektiivisyys kahden vahvan tai kahden heikon metalli-ionin vilille valitaan
yleensd emdkseksi sellainen luovuttaja atomi, joka on hapetusasteeltaan samankaltainen kuin
tavoitellut ionit.

3.4. Ioninvaihtoprosessi

Ioninvaihtoprosessi on syklinen prosessi ja kuvassa 10. on esitetty tyypillisen ioninvaihtoprosessin
kiertokulku ja sen kolme péévaihetta, joista ensimmadinen on sorptio, toinen on eluointi ja kolmas eli
viimeinen vaihe on regenerointi. Sorptiossa liuos, josta halutaan vaihtaa tiettyjd ioneja, sydtetddan
reaktio kolonniin, jolloin ionit sitoutuvat harstiin ja vaihtimen sisdltdmdt ionit vapautuvat liuokseen.
Eluoinnissa konsentroituneet kohde-ionit poistetaan hartsista pienelld tilavuudella eluenttia.
Regeneroinnissa selektiivisesti sitoutuneet ionit korvataan vdahemmadn selektiivisesti sitoutuneilla
ioneilla. Regenerointi tarkoittaa siis vaihtimen hartsin saattamista alkuperdiseen tilaan ja se tehddén
yleensi hapoilla (joilloin on yliméiird H*-ioneja) tai eméksillé (jolloin on ylimédrd OH-ioneja).”

Regenerantti

Syottoliuos Eluentti . -
y Happo- tai emdsliuos

-> 1. SORPTIO 2. ELUOINTI 3. REGENEROINTI ->

Konsentroituneet

Kasitelty liuos .. Regenerointi jiate
y 1onit & J

Kuva 10. Kaaviokuva ioninvaihtoprosessin kiertokulusta.?’

Kaéytettdessd hartsimaisia ioninvaihtimia prosessi tapahtuu, joko erdkohtaisesti sekoitettavassa
tankissa tai jatkuvatoimisesti erilaisin kolonnimenetelmin. Erdkohtaista ioninvaihtoa kdytetddn
usein ainoastaan laboratoriossa, koska erdkasittelyn takia se ei sovellu kovin hyvin teollisiin
sovelluksiin. Kolonnimenetelmdt voidaan jaotella kolmeen eri menetelmédédn, jotka ovat
leijukerroskolonni, liikkuvapetikolonni ja kiintopetikolonni menetelmét. Kiintopetikolonni on
kdytetyin menetelmd teollisissa sovellutuksissa. = Kolonnimenetelmilld saadaan korkea
selektiivisyys, jota voidaan parantaa useamman kolonnin liittdmiselld yhteen sarjaksi. Kolonnit
voivat toimia alasvirtauksella, ylosvirtauksella tai vastavirtauksella. Yleisimmdt kolonnipedit
toimivat alasvirtauksella, jossa syottd ja regeneroitavat helmet kulkevat alas hartsipedin ldpi.
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Ylosvirtauksessa syottd ja helmet nostetaan hartsipedin ldvitse. Vastavirtauksessa syottd virtaa
alaspdiin ja regeneraatti virtaa alhaalta ylospdin.”’

3.5. Ioninvaihdon teollinen kaytto

Ioninvaihtoprosessit jaotellaan usein sen perusteella, mitd niilld pyritddn toiminnallisesti
saavuttamaan. Yleisin ioninvaihtoprosessi liittyy puhdistamiseen ja epétoivottujen ionien
poistamiseen. Téllaisia prosesseja ovat vedenpuhdistus ja monet jitevesien kasittelyprosessit.
Ioninvaihtoa voidaan kayttdd myos hyddyllisten yhdisteiden talteenottoon. Téllaisia sovelluksia
kdytetddn paljon erilaisissa hydrometallurgisissa sovellutuksissa, joissa arvokkaita metalleja
pyritddn ottamaan talteen ja lddkeaineiden jalostuksessa, jossa taas talteen otetaan esimerkiksi
proteiineja tai entsyymejd. loninvaihtoa voidaan kdyttdd myos kemiallisessa analyysissd. Téata
kaytetddan hyodyksi ioninvaihtokromatografiassa, jossa ioninvaihdolla pystytdan erottamaan erilaisia
yhdisteitd toisistaan.®*” Ioninvaihtokolonnit voivat olla kooltaan hyvin erilaisia,® jota on pyritty
kuvaamaan taulukossa 8.

Taulukko 8. Erilaisia ioninvaihtokolonneja.*

Laboratoriossa kaytetaan lasipylvaita hartsin Pienemmit pylvaat/sdiliot valmistetaan yleensd

SV E ‘ 2 :

e 1Jj «/\-":‘ s ‘
Teollisuudessa sdiliot valmistetaan terdksestd ja | Elintarviketeollisuudessa kolonnit valmistetaan
niiden sisdlla on kovakumipinnoite.* usein ruostumattomasta teriksesti.*
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3.6. Fosforihapon puhdistus ioninvaihdolla

Kadmiumin ja uraanin poistamiseen fosforihaposta on olemassa useita eri menetelmid.***

Ioninvaihdon lisdksi markédprosessilla tuotettua fosforihappoa on puhdistettu ainakin neste-
nesteuutolla, adsorptiolla, saostamalla, flotaatiolla ja erilaisilla membraaniteknologioilla.” Eri
menetelmissd ioninvaihto on myos usein yhdistetty neste-nesteuuttoon.® Tdmé johtuu pdiasiassa
siitd, ettd neste-nesteuutto on laajemmin kdytetty menetelmd ja sen etuna on yksinkertainen
tekniikka.’

Ioninvaihtotekniikan etuina voidaan kuitenkin pitdd sitd, ettd se soveltuu hyvin alhaisille
pitoisuuksille (<500 mg/l). Lisdksi menetelmd soveltuu raskasmetallien poistoon ja siitd pystytddn
saamaan myos hyvin selektiivinen juuri tietyille metalleille. Menetelmédn etuina on myds suuret
kasittely kapasiteetit ja nopea kinetiikka. Ioninvaihto ei mydskddn tarvitse prosessinaikaista pH:n
sadtelyd ja siind kaytettdvat reagenssit ovat usein ympadristoystdvallisempid kuin esimerkiksi neste-
nesteuutossa. Prosessi on myos helppo automatisoida.®” Ioninvaihtotekniikan haittoina voidaan
pitda sitd, ettd hartsit eivdt ole jatkuvasti regeneroitavissa ja tdstd aiheutuu korkeita kustannuksia.
Lisdksi ioninvaihdossa tapahtuvasta kemiallisesta reaktiosta voi joissain tapauksissa muodostua
uusia haitallisia aineita taikka epdpuhtauksia.’

3.6.1. Kadmiumin ioninvaihto

Kadmiumin poistamiseksi fosforihaposta ioninvaihdolla on kokeiltu ainakin makrohuokoista
sulfonihapporyhmia sisdltdvaa Duolite C264 hartsia, jolla saavutettiin 98,28 % poistotehokkuus
kadmiumille. Kelatoivia ioninvaihtohartseja, joissa on fosfonihapporyhmid, sulfonihapporyhmid,
sekd geminaalisia difosfonihapporyhmia on myos kokeiltu. Fosfonihapporyhmi&d on Diaion CRP200
ja RSPO-hartseilla, kun taas Diphonix, sisdltdd sulfonihapporyhmid, sekd geminaalisia
difosfonihapporyhmid, Actinide-CU on vastaavasti liuotinta sisdltdvd hartsi. Edelld mainittujen
heikkojen kelatoivien hartsien huonopuoli on, ettd ne eivdt toimi kovin hyvin happamissa
liuoksissa. Tdmdn vuoksi vahva kationinvaihto hartsi Dowex 50W(X8), jossa on
sulfonihapporyhmid, toimii paremmin, kuin kyseiset kelatoivat hartsit. Dowex hartsin kadmiumin
poisto kapasiteetti ylti eri pitoisilla liuoksilla noin 8-28 mg/g hartsia.>* Rautaa kadmiumia ja
uraania on poistettu fosforihaposta myds Amberjet 1200 H hartsilla, jossa on sulfonaattisia
funktionaalisia ryhmid. Talloin sorptiotehokkuudet raudalle, kadmiumille ja uraanille olivat noin
8,3%, 63,9 % ja 83,2 %.*® Taulukkoon 10. on koottu osa kadmiumin adsorptioon Kéytetyisti
hartseista, hartsin tyyppi ja niissd vaikuttavat funktionaaliset ryhmét,>>**®
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Taulukko 10. Kadmiumin adsorptioon aiemmin kéytettyji hartseja.>***

Hartsin nimi Hartsin tyyppi Muoto Funktionaalinen ryhma

Duolite C-264 Vahva kationinvaihdin H+ Sulfonihappo

DOWEX 50 W(X8) Vahva kationinvaihdin H* Sulfonihappo

Amberjet 1200H Vahva kationinvaihdin H" Sulfonaatti

Diphonix Kelatoiva H* Sulfonihappo ja
geminaalisesti
substituoitu
difosfonihappo

Diaion CRP200 Kelatoiva H*/Na* Fosfonihappo

RSPO Kelatoiva H*/Na* Fosfonihappo

3.6.2. Uraanin ioninvaihto

Uraania on kaupallisesti pystytty talteenottamaan ioninvaihdolla jo 1950-luvulta asti, kdyttamalla
esimerkiksi (FBIX) kiintopeti-, puolijatkuvaa- ja (RIP) resin-in-pulp-menetelméa. Joskus kaytetty
ioninvaihtomenetelmi on yhdistetty myds neste-nesteuuttoon.® Kaksi varhaisinta ja yleisimpai
kdytossa ollutta tekniikkaa perustuu kationisiin ioninvaihtimia, joista toisessa on kdytetty neste-
nesteuutossa kaytettyd D,EHPA-TOPO:lla kyllastettyd hartsia ja toisessa makrohuokoista
aminofosfaattiryhmié siséltdvdda Duolite ES-467 hartsia.*” Uraanin ja kadmiumin poistamista
madrastd fosforihaposta on tutkittu myos yhdistelmétekniikalla, jossa uraanipitoisuus oli alussa 200
mg/l ja kadmiumpitoisuus 50 mg/l. Aluksi poistettiin uraani Purolite S940 hartsilla, jossa
aminofosforihappo toimii funktionaalisena ryhmédnd. Témdn jédlkeen poistettiin kadmium ei-
dispersiiviselld nesteuutolla (NDSX). Lopulliseksi fosforihapon uraani- ja kadmiumpitoisuudeksi
saatiin molemmille alle 2 mg/l.*® Uraanin(IV) talteenottoprosesseja kutsutaan myds Minemet
Recherche-prosessiksi ja Israeli-prosessiksi. Minemet Recherche-prosessi kdyttdéd Duolite C467
hartsia, kun taas Israeli-prosessi kdyttdd jo edelld mainittua Duolite ES-467 hartsia. Urtek on myos
kehitellyt uutta ioninvaihtoon perustuvaa prosessia, jossa kdytetddn alussa ultrasuodattavia
membraaneja, jotka lisddvat uraanin pitoisuutta mardssafosforihapossa. Lisdksi rauta saostetaan
ammoniakilla ennen uraanin poistamista ioninvaihdolla.*® Tutkittaessa makrohuokoisia
kationinvaihtohartseja saatiin tulokseksi, ettd maksimi adsoption kapasiteetti uraanille saavutettiin
seuraavassa jdrjestyksessd: MTC9570-hartsi, jossa fosfonihappo ja sulfonihappo ryhmida >
MTC9500-hartsi,  jossa  aminofosfonihapporyhmida ja >  MTC600H-hartsi,  jossa
sulfonihapporyhmid.*” Taulukkoon 11. on koottu osa uraanin adsorptioon kéytetyistd hartseista,
hartsin tyyppi ja niisséd vaikuttavat funktionaaliset ryhmdt.>**4+



Taulukko 11. Uraanin adsorptioon aiemmin kdytettyja hartseja.
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36,40,41,42

Hartsin nimi Hartsin tyyppi Muoto Funktionaalinen ryhma

Amberjet 1600H Vahva kationinvaihdin H" Sulfonihappo

Amberjet 1200H Vahva kationinvaihdin H* Sulfonaatti

DOWEX Marathon C  Vahva kationinvaihdin H* Sulfonihappo

PPC100H Vahva kationinvaihdin Na* Sulfonihappo

Purolite MTC1600H  Vahva kationinvaihdin H+ Sulfonihappo

Purolite MTS9500 Kelatoiva Na* Aminofosfonihappo

Purolite MTS9570 Kelatoiva H+ Fosfoni- ja
sulfonihappo

Purolite S940 Kelatoiva Na* Aminofosfonihappo

Purolite S950 Kelatoiva Na* Aminofosfonihappo

Duolite C-467 Kelatoiva Na* Hydroksyylidifosfoni-
ryhma

Duolite ES-467 Kelatoiva Na* Aminofosfonihappo

Puromet MTAS5012 Vahva anioninvaihdin  CI Tyypin 1.
kvaternddrinen amiini

MTA8000PPSO4 Vahva anioninvaihdin ~ SO.* Kvaterndédrinen amiini

Purolite A500 Vahva anioninvaihdin ~ CI’ Tyypin 1.

kvaterndirinen amiini

4 MUUT VAIHTOEHTOISET PUHDISTUSTEKNIIKAT

4.1. Neste-nesteuutto

Neste-nesteutto eli liuotinuutto on vaihtoehtoisista puhdistustekniikoista yleisesti kdytetyin
tekniikka puhdistaa fosforihappoa. Tekniikka on kuitenkin haastava teollisessa mittakaavassa, koska
marképrosessilla tuotettu fosforihappo sisdltdd runsaasti orgaanista-ainesta. Liuotinuuttoa rajoittaa
uuttamiseen kaytettdvien reagenssien korkea hinta, uuttoaineen mahdollinen dispersio, liuotin
hdvioét ja syntyva orgaaninen liuotinjate, lisdksi liuotinuuton tasapaino riippuu suuresti kdytetystd

5,35

pH:sta.
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Uraanin uuttamiseksi on olemassa kolme yleistd neste-nesteuuttoprosessia. Naméa prosessit ovat
D,EHPA/TOPO, OPAP ja OPPA.** Kuvassa 11. on esitetty eri prosesseissa kdytettdvien liuotinten
kemiallista rakennetta.®

o) O
- - -
HO™ "0 HO" O

HO 042_ i = \‘ =
- HO. _OH 7 =
RO’ F; ~o° b “OR \<

TOPO D2EHPA R = CgH,;: OPPA DOPAP MOPAP
R= 019“3‘: DPPA

Kuva 11. Liuotinuutto prosesseissa OPAP, OPPA ja D, EHPA/TOPO kéytettavien liuotinten
kemialliset rakenteet.®

Kadmiumin uuttamiseksi on kaytetty livottimena ainakin bis-(2,4,4-
trimetyylipentyyli)monotiofosfiinihappoa (Cyanex 302) ja trioktyyliamiinia (Alamine 336), jotka
on laimennettu kerosiiniin ja di(2-etyyliheksyyli)ditiofosforihappoa (D.EHDTPA) laimennettuna
dodekaaniin.>**

4.2. Saostaminen, suodatus ja flotaatio

Saostaminen on yksi varhaisimmista erotusmenetelmisti.>* Saostuneiden raskasmetallien erotus
voidaan tehdd useilla eri menetelmilld, joista tunnetuimmat ovat suodatus ja mahdollisesti myos
flotaatio, jossa raskasmetallit vaahdotetaan pintaan kellumaan.*

Saostustekniikan etuja on, ettd sitd voidaan kayttaa korkeissa fosforihappo pitoisuuksissa (52 %
P,0s), kuin myds alhaisissa fosforihappo pitoisuuksissa (30% P»Os ). Muita merkittdvid etuja on,
ettd tekniikka mahdollistaa selektiivisen metallin poiston ja reaktionopeudet ovat suhteellisen
nopeita.”’

Uraani voidaan saostaa esimerkiksi rautajauhetta ja ammoniumfluoridia apuna kéayttden, jolloin se
saostuu  ammoniumrautafosfaattihydraatti-saostuman ~ mukana.”  Kadmiumille  kéytetyin
saostusmenetelmd on kadmiumsulfidiksi saostaminen esimerkiksi rikkivedylla tai jollain liukoisella
sulfidisuolalla.*®*54
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Metalli-ionit voidaan poistaa nestemdisistd yhdisteistd erilaisin flotaatioprosessein esimerkiksi
liuenneen ilman kelluntaa (dissolved air flotation, DAF) vaahto flotaatiota, ioninista flotaatiota,
saostus flotaatiota ja adsorboivaa kolloidiflotaatiota apuna kiyttien.’

Ksantaani on yleinen reagenssi, mitd kdytetddn raskasmetallien vaahdottamisessa, koska silld on
hydrofobisia ominaisuuksia. Raskasmetallien ja etenkin kadmiumin vaahdottamiseen kaytettyja
ksantaaneja  ovat  esimerkiksi = kaliumheksyyliksantaani, kaliumamyyliksantaani  ja
natriumisobutyyliksantaani.*® Kadmium voidaan poistaa myos kiyttamalld
natriumdietyyliditiofosfaattia, joka muodostaa kompleksin kadmiumin kanssa. Jalkimmdisessa
tapauksessa kolmiarvoisen raudan vihentiminen lisdd kadmiumin poistotehoa merkittavisti.®

Vaahdotus fraktioinnilla kdytettdessd pinta-aktiivisena aineena natriumlauryylisulfaattia (SDS) on
onnistuttu poistamaan esikdsitellystd ja laimeasta fosforihaposta noin 95 % jddnnds metalleista.
Hivenaineista kadmium saatiin poistettua 100 %:sti, kun menetelma suoritettiin kahdessa vaiheessa.
Ensimmadisessé vaiheessa kadmiumin poisto tehokkuus ylsi noin 60 %:iin. *

4.3. Adsorptio

Epdorgaanisia epdpuhtauksia on poistettu adsorption avulla useista erilaisista nestemadisista
liuoksista kéyttden apuna aktiivihiilta.®

Kadmiumin poistamiseksi fosforihaposta on kokeiltu aktiivihiilen lisdksi my6s kaoliniittia, K10
montmorilloniittia ja bentoniittia.>' Kaoliniittia, K10 montmorilloniittia ja aktiivihiilti verrattaessa
paras kadmiumin poistuminen saavutettiin K10 montmorilloniitilla, joka oli modifioitu EDTA-
liuoksella. Télloin kadmiumia poistui lihes 80 % alkuperdisesti médrastd.>

Uraanin poistamiseksi on kokeiltu ainakin piidioksidia® ja mureksivahvistettua aktivoitua
bentoniittia®. Piioksidia kiytettdessd uraanin alkupitoisuus oli 20 ppm:éd, josta saatiin poistettua
noin 75 % kaytettdessd adsorbenttind 200 g/l valkoista piioksidia. Mureksivahvistetulla bentoniittia
kdyttamalld optimiolosuhteissa adsorption kapasiteetiksi saatiin, ettd uranyyli-ioneja poistui 155
mg/g adsorboivaa ainetta ja vastaavasti kadmium-ioneja poistui 143 mg/g mureksivahvistettua
bentoniittia.*>"

Adsorption parantamiseksi erilaisia savimateriaaleja voidaan myods muokata lisddmaélld niihin
esimerkiksi EDTA:ta tai rautaoksidia,® kun taas aktiivihiilen adsorptiokykyd on pyritty
parantamaan  modifioimalla  aktiivihiiltd = natriumdodekyylisulfonaatilla ~ (SDS:11d) ja
natirumdietyyliditiokarbamaatilla (SDDC:l14).>*
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4.4. Membraaniteknologiat

Kadmiumia on pystytty poistamaan fosforihaposta kddnteisosmoosilla ja nanosuodattamalla.
Kadnteisosmoosi toimi hyvin fosforihapon pitoisuuden ollessa alle 2 mol/l, kun taas nanosuodatus
onnistui, jopa 8 mol/l pitoisuuteen asti.>>** Nanosuodatusta voidaan kiyttdd esipuhdistusvaiheessa,
jossa fosforihaposta (25 % P,0s) poistetaan epdpuhtaudet modifioidulla nanosuodatus kalvolla,
jonka jdlkeen fosforihappo konsentroidaan haluttuun pitoisuuteen (54 % P,0Os) haihduttamalla.
Edelld mainitulla tavalla on pystytty vdhentdimddn fosforihapon kadmiumpitoisuutta 94,8 % ja
konsentroitaessa happoa kadmium pitoisuus nousi vain 2.00 ppm asti.*®

Perinteisten kalvomaisten membraanien lisdksi on olemassa my0s erilaisia nestemadisid
membraaneja, kuten BLM (bulk liquid membrane), SLM (supported liquid membrane), PIM
(polymer inclusion membrane) ja ELM tai LEM (emulsion liquid membrane/liquid emulsion
membrane).””*® Uraania on pystytty erottelemaan kéyttimélli hyodyksi emulsioon perustuvaa
nestemdistd membraaniteknologiaa (ELM/LEM). ELM-teknologialla saavutettu uraanin poistoteho
oli 78 %, kun P,Os-pitoisuus oli 20 prosenttia, mutta P,Os-pitoisuuden noustessa 45 prosenttiin,
poistoteho oli vain 70 %.?® Kadmiumia on vastaavasti pystytty erottelemaan PIM-teknologialla.>”*
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KOKEELLINEN OSA
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5 TYON TAUSTA JA TAVOITTEET

Pro gradu -tutkielman aihe valikoitui silld perusteella, ettd sitd oli aiemmin aloitettu alustavasti
tutkimaan Jyvdskylédn yliopistossa ja lisdksi, koska hyvinkin pienet kadmium ja uraani pitoisuudet
voivat aiheuttaa ongelmia lannoitetuotannossa. Tdmédn vuoksi epdpuhtaudet halutaan pystya
erottelemaan fosforihappopitoisista liuoksista. Tyon tuloksille on mitd luultavammin olemassa
tulevaisuudessa kayttod, koska puhtaat fosfaattimineraalit ehtyvét ja tdmédn jdlkeen on alettava
ottamaan kdyttoon epdpuhtaampia fosfaattimineraaleja, jotka voivat sisdltdd edelld mainittuja
epdpuhtauksia.

Tyon pddasiallisena tavoitteena oli saavuttaa sellainen menetelmd, jolla saataisiin kadmium ja
uraani tehokkaasti poistettua fosforihaposta. Toisena tavoitteena oli tutkia, ettd pystytdanko jo
kéytettyjd ioninvaihtomateriaaleja kdyttamdédn uudelleen. Ioninvaihtomateriaalit ovat melko kalliita
ja niiden uudelleen kaytto olisi ndin ollen taloudellisesti kannattavaa.

6 TYOSSA KAYTETYT LAITTEISTOT JA REAGENSSIT

Tyossd kaytettiin ndytteiden sekoittamiseen pddasiallisesti Velp Scientifican monipaikkaista
sekoituslaitteistoa, paitsi lampotilan vaikutusta testattaessa, jolloin kdytossd oli lammitettdava
magneettisekoittaja Variomag Monotherm. Uraanin ja kadmiumin pitoisuudet maddritettiin
Jyvéskyldn yliopiston kemian laitoksen ICP-OES-laitteistolla, joka on siis induktiivisesti kytketty
plasma - optinen emissiospektrometri. Tydssd kadytetty ICP-OES-laitteisto oli Perkin Elmer
Optima8300. Mittausparametreind kdytettiin alla olevassa taulukossa 12. olevia asetuksia.

Taulukko 12. ICP-OES-laitteen mittausparametrit

RF-teho 1500 W

Plasmakaasun (Argon) virtausnopeus 8 I/min

Apukaasun virtausnopeus 0,2 1/min
Sumutinkaasun virtausnopeus 0,6 1/min

Néytteen virtausnopeus 1,5 ml/min

Uraanin mittausaallonpituudet (aksiaalinen mittaus) 358,958 A ja 367,007 A

Kadmiumin mittausaallonpituudet (aksiaalinen mittaus) 214,440 A ja 228,802 A
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Tyossd kdytettdvien liuosten laimentamiseen kdytettiin ultrapuhdasta vettd, joka tuotettiin ELGA
PURELAB Ultra-laitteella. Kaikki muut ty6ssa kdytetyt reagenssit puhtauksineen ja pitoisuuksineen
on esitetty taulukossa 13. ja ioninvaihtohartsit vastaavasti taulukossa 14.

Taulukko 13. Kéaytetyt reagenssit

Reagenssi Puhtaus/molaarisuus/pitoisuus ~ Valmistaja

Typpihappo (HNO3) <65% (14 M)

Vetykloridi (HCI) <37% (12 M)

Fosforihappo (H3;PO4) Analyysipuhdas (for analysis)  Merck
85 %

Kadmiumin standardiliuos Puhdas (Pure) Perkin Elmer
1000 pg/ml (Cd), 2 % HNO;

Uraanin standardiliuos Erittdin puhdas (Pure plus) Perkin Elmer

1000 pg/ml (U), 2 % HNO;

Taulukko 14. Kéaytetyt ioninvaihtohartsit

Ioninvaihtohartsi (kationin muoto) Valmistaja
Lewatit ® TP 260 (Dinatrium muoto) Sigma-Aldrich
Chelex ® 100 (Natrium muoto) Sigma-Aldrich
AmberChrom ® (Vety muoto) Sigma-Aldrich
(Entinen Dowex ® 50wx2)

Lewatit ® TP 207 (Natrium muoto) Sigma-Aldrich
Dowex ® 50W X8 (Vety muoto) Sigma-Aldrich

7 TYON SUORITUS JA TULOKSET

7.1. Kaytetty menetelma

Hartsin testaukseen kéytettiin menetelmdd, jossa pientd madraa hartsia sekoitettiin kadmiumia ja
uraania sisaltavan fosforihappoliuoksen kanssa dekantterissa. Kokeet suoritettiin dekantterilaseissa,
jossa oli 8 ml tunnettua fosforihappoliuosta ja 50 mg tutkittavaa hartsia, sekd magneettisekoittimen
sekoitusmagneetti. Kaikille kokeille tehtiin kaksi rinnakkaisndytettd. Kontaktiaikana kdytettiin
aluksi kahta tuntia, jonka jdlkeen ndyte joko suodatettiin (kaikki muut hartsit) Whatmanin hitaan
suodatinpaperi 42:n ldpi tai vaihtoehtoisesti hartsin (Lewatit ® TP 260 ) pinnalta pipetoitiin
pinnalta kirkasta nestettd analysoitavaksi. Kontaktiajan jdlkeen suodatetut lopulliset ndytteet, josta
epapuhtauksia oli tarttunut hartsiin ja alkuperdinen fosforihappoliuos, joka sisdlsi 10 mg/l
kadmiumia ja uraania, mitattiin ICP-OES-laitteella. Mittaustuloksista voitiin laskea kuinka paljon
hartsilla oli saatu eroteltua epdapuhtauksia. Eli mika oli kyseisten aineiden saantoprosentti kdyttden
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alla olevaa yhtdlod 1. Missd C, on yhté kuin alkuperdisen nollandytteen pitoisuus ja C. vastaavasti
lopullisen ndytteen pitoisuus.

(G—C.)

0

saantoprosentti = *100%

Lopuksi testattiin toimivilla hartseilla menetelmén muuttujat, jotka olivat fosforihapon vahvuuden
vaikutus, ajan vaikutus, ldmpétilan vaikutus ja sekoituksen voimakkuuden vaikutus. Kaikki testit
tehtiin samalla magneettisekoittimella, lukuun ottamatta lampoétilan testausta, joka tehtiin
lammitettdvalld sekoittimella. Kuvassa 12. ndkyy laitteistojen erilaisuus. Vasemmalla puolella on
normaalikokeiden tekemiseen tarkoitettu laitteisto ja oikealla ldmmityksen testaukseen kaytetty
koejédrjestely.

Kuva 12. Normaalikokeiden magneettisekoitus ja 1ampétilakokeen magneettisekoitin ja kattila.

7.2. Sopivan hartsin valitseminen

Alustavasti tutkittiin viittd erilaista ioninvaihtohartsia, jotta tiedettdisiin mitkd toimivat parhaiten
kadmiumin ja uraanin erottamiseen fosforihaposta. Tutkittavat ioninvaihtohartsit olivat kaikki
Sigma-Aldrichin valmistamia ja ne olivat nimeltddn Lewatit ® TP 260, Chelex ® 100, Amberchrom
®, Lewatit ® TP 207 ja Dowex ® 50W X8.

Alustavat tutkimukset tehtiin Merckin valmistamalla fosforihapolla, joka laimennettiin niin, ettd sen
vakevyydeksi saatiin 0,85 % ja johon oli lisdtty tunnettu mddrd kadmiumia ja uraania niitd
sisdltdvistd standardiliuoksista. Standardeja lisdttiin niin, ettd kadmiumin ja uraanin lopulliset
pitoisuudet olivat 10 mg/l. Tastd liuoksesta erotettiin kadmium ja uraani kdyttdmélld aiemmin
mainittua menetelmaa.
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Alustavien tutkimusten jdlkeen jatkettiin tutkimuksia sellaisilla hartseilla, jotka toimivat parhaiten
ja joiden oletettiin toimivan my6s vdkevimmassd happopitoisuuksissa. Alustavista tutkimuksista
paasi jatkoon kolme hartsia, jotka olivat Lewatit ® TP 260, Amberchrom ® ja Dowex ® 50W X8.
Lewatit pddsi jatkoon, koska silld saavutettiin paras saanto uraanille, kun taas Amberchrom ja
Dowex toimivat paremmin kadmiumille. Alustavista tutkimuksista saavutetut saantoprosentit eri
hartseille ndkyvit kuvasta 13. Tarkemmat tulokset sopivan hartsin valitsemisesta 16ytyvit liitteesta
1.
Saantoprosentit eri hartseille

99 99
89
57
ECd
mU
37
30
23
0 . 0 0

Lewatit ® Chelex ® AmberChrom ® Lewatit ® Dowex ®
TP 260 100 TP 207 50W x8
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Kuva 13. Kadmiumin ja uraanin saantoprosentit 0,85 %:sta fosforihaposta (1/100 laimennus), eri
ioninvaihtimilla testattuna. Kontaktiaika oli 2 tuntia.

7.3. Fosforihapon vahvuuden vaikutus ioninvaihtoon

Ensimmaisen testin jdlkeen haluttiin tutkia fosforihapon vdkevyyden vaikutusta ioninvaihtohartsin
toimivuuteen. Tamdn testin tavoite oli siis saada selville mika olisi vikevin mahdollinen pitoisuus,
missd kadmiumin ja uraanin erottuminen olisi vield tehokasta ja toimivatko kyseiset kolme hartsia
myos vakevissd fosforihappo pitoisuuksissa.

Vikevyyden testaamiseksi valmistettiin fosforihappoliuoksesta 1/20 laimennus, 1/10 laimennus ja
1/5 laimennus, joissa kaikissa oli lisdksi 10 mg/l kadmiumia ja uraania. Ndin saatiin
fosforihappoliuokset, jotka sisdlsivét 4,25 %; 8,5 % ja 17 % fosforihappoa.

Tamédn jdlkeen tehtiin testit niin kuin aiemmin on kuvattu kédyttden aikana kahta tuntia.
Suodatetut/pipetoidut ndytteet, sekd eri vdakevyiset alkuperdiset ndytteet mitattiin ICP-OES:lla ja
laskettiin saantoprosentit kadmiumille ja uraanille eri hartseille eri fosforihappo viakevyyksissa.

Tulokseksi saatiin, ettd jo seuraavaksi laimeimmassa fosforihapossa eli 4,25 % fosforihapossa ei
toiminut endd kuin kaksi hartsia. Lewatit ® TP 260 -hartsin saanto oli 95 % ja Dowex ® 50W X8 -
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hartsin saanto oli 91 %. Mutta Amberchrom ® -hartsilla saanto jdi alle 50 %:iin. Tamé&dn vuoksi
Amberchrom ® -hartsilla ei kannattanut tehdd enempdaa testejd vaan jatkossa keskityttiin kahteen
toimivampaan hartsiin. Vidkevyys testeistd saatiin myds selville, ettd kaksi toimivampaa hartsia
toimi suhteellisen hyvin myos viakevammadssd 8,5 % fosforihapossa, mutta 17 % fosforihapossa
nekddn eivédt toimineet endd kovin hyvin. Lisdksi 1/5 laimennettu fosforihappo oli vaikeasti
analysoitavissa ICP-OES:lla ja vaati jatkolaimennuksen. Ndistd syistd johtuen pddtettiin siis jatkaa
seuraaviin testeihin valitsemalla niihin 1/10 laimennettu fosforihappoliuos eli 8,5 % fosforihappo.
Fosforihapon vékevyyden vaikutus saantoprosentteihin ndkyy kuvasta 14, johon on myds lisdtty
1/100 laimennus, joka saatiin erilaisia ioninvaihtimia testattaessa. Tarkemmat tulokset fosforihapon
vahvuuden vaikutuksesta 16ytyvat liitteestd 2.

100 X Fosforihapon vékevyyden vaikutus saantoprosenttiin

95

90

80

70

30

20

10

0 2 4 6 Fos%rihapon %kevyys]% 14 16 18
—— Cd (Lewatit) —— ) (Lewatit)
== V=== Cd (AmberChrom) === A==== U (AmberChrom)
= Cd (Dowex-50W) = =< = U (Dowex-50W)
Kuva 14. Kadmiumin ja uraanin saantoprosentin muutos fosforihapon vékevyyttd lisdttdessa.
Testatut fosforihappo vidkevyydet olivat (1/100 laimennus) 0,85 %, (1/20 laimennus) 4,25 %, (1/10

laimennus) 8,5 % ja (1/5 laimennus) 17 % . Kontaktiaika oli 2 h.
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7.4. Kontaktiajan vaikutus ioninvaihtoon

Kontaktiaikaa tutkittaessa testit tehtiin kdyttden fosforihappo vékevyytenda 1/10 laimennettua
fosforihappoa. Kaikki saman hartsin kymmenen néytettd laitettiin testiin samanaikaisesti ja otettiin
pois eri aikoina, jotka olivat 5, 15, 30, 60 ja 90 minuuttia. Lopuksi mitattiin suodatetut/pipetoidut
ndytteet, sekd alkuperdiset ndytteet ICP-OES:lla ja laskettiin saantoprosentit kadmiumille ja
uraanille eri hartseille eri kontaktiajoilla.

Tulokseksi saatiin, ettd Lewatit hartsilla ajalla on suuri merkitys tulokseen (kuva 15.), kun taas
Dowex hartsi toimi hyvin my6s lyhyemmilld kontaktiajoilla (kuva 16.). Aiemmasta vaiheesta oltiin
lisdksi saatu 120 minuutin kontaktiajan tulos, mikd ndkyy myos kuvissa. Tarkemmat tulokset
kontaktiajan vaikutuksesta ioninvaihtoon 16ytyvit liitteesta 3.

Ajan vaikutus Lewatit hartsin toimintaan
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Kuva 15. Kontaktiajan vaikutus Lewatit hartsin toimintaan.
Ajan vaikutus Dowex hartsin toimintaan
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Kuva 16. Kontaktiajan vaikutus Dowex hartsin toimintaan.
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Seuraaviin testeihin valittiin sellaiset ajat molemmilta hartseilta, joissa erotuskyky oli hyvd. Dowex
hartsilla pdddyttiin parhaaseen aikaan, joka oli 15 minuuttia, mutta Lewatit hartsilla valittiin
alhaisempi 60 minuutin aika, koska jo siind ajassa saantoprosentti oli ldhelld 80 %, jota voidaan
pitdd hyvéana tuloksena.

7.5. Lampdtilan vaikutus ioninvaihtoon

Lampotilan vaikutusta tutkittaessa testit tehtiin kayttden fosforihapon vidkevyytenda 1/10
laimennettua fosforihappoa. Aikana kaytettiin Dowex hartsille 15 minuuttia ja Lewatit hartsille 60
minuuttia. Testattavat lampotilat olivat 30, 40, 50 ja 60 °C-astetta. Testaus tehtiin kattilassa, jossa
oli vesihaude ja lampdétila saddettiin oikeaksi ennen testin tekemistd. Sekoittaminen oli vélilla
haastavaa, koska magneettisauvat eivdt tahtoneet aina pyorid kovin hyvin kattilassa mikd nakyy
muutaman kokeen epdonnistumisena ja silld olikin suuri vaikutus tuloksiin. Testien jdlkeen mitattiin
suodatetut/pipetoidut ndytteet, sekd alkuperdiset ndytteet ICP-OES:lla ja laskettiin saantoprosentit
kadmiumille ja uraanille eri hartseille eri lampotiloissa.

Tulokseksi saatiin, ettd lampétilan lisdys paransi molemmilla hartseilla saantoa. Lewatit hartsilla
paras uraanin saanto oli 84,5 % ja se saavutettiin 60 °C-asteessa. (Kuva 17.) Dowex hartsilla paras
kadmiumin saanto oli 81,2 % vastaavassa lampotilassa. (Kuva 18.) Tarkemmat tulokset lampétilan
vaikutuksesta ioninvaihtoon loytyvit liitteestd 4.

Koska koe oli hankala suorittaa magneettisauvojen pyorimdttémyyden vuoksi, molemmilla
hartseilla tuli yksi epdonnistunut rinnakkaisndyte. Ndiden testien tulokset on merkitty kuviin 17. ja
18. merkinndllda U(*) ja Cd(*). Kuvissa ndkyy myds huoneenldammdssa (22 °C) suoritetut
mittaukset, jotka eivit olleet vesihauteessa.

Epédonnistuneista kokeista pystyttiin kuitenkin havaitsemaan, ettd sekoituksella on suuri merkitys
kokeen onnistumiseen ja niissd ndytteissd missd magneetti pyOri huonosti myds saanto jdi
alhaiseksi. Naistda kokeista saadut tulokset vastasivat ldhes samoja tuloksia, missd ndyte oli
huoneenldmmossd. Uraanin saanto huoneenldammossd Lewatit hartsilla oli 79,6% ja huonosti
sekoitetussa néytteessd 79,4 %. Kadmiumin saanto huoneenldammossa Dowex hartsilla oli 76 % ja
huonosti sekoitetussa ndytteessda 77,3 %. Tama tarkoittaa, ettd sekoittamisella on luultavammin
suurempi vaikutus erottumisen onnistumiseen kuin lampdétilalla. Lampdétila testeistd saatiin
kuitenkin selville, ettd molemmat hartsit toimivat hyvin my6s 60 °C-asteessa.
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Lampétilan vaikutus Lewatit hartsin toimintaan
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Kuva 17. Lampétilan vaikutus Lewatit hartsin toimintaan Cd ja U erotuksissa.
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Kuva 18. Lampétilan vaikutus Dowex hartsin toimintaan Cd ja U erotuksissa.
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7.6. Sekoituksen vaikutus ioninvaihtoon

Sekoituksen vaikutusta tutkittaessa testit tehtiin kayttden fosforihappo vékevyytend 1/10
laimennettua fosforihappoa. Aikana kéytettiin Dowex hartsille 15 minuuttia ja Lewatit hartsille 60
minuuttia. Testeissd kdytettiin sekoittimena alla ndkyvdd laitteistoa, (Kuva 19) jossa oli karkeat
sddto asetukset sekoitukselle.

Kuva 19. Sekoituksen sdato 0,5; 1,0 ja 2.

Sekoitusta testattiin kolmella eri nopeussdddolld, jotka olivat laitteiston asetuksissa st 0,5 kohta,
missd ndyte pyori hitaasti. Sdatd 1,0 kohta, jossa ndyte pyori melko voimakkaasti ja sddtd 2,0 kohta,
jossa ndyte pyori jo todella voimakkaasti.

Tulokseksi saatiin, ettd sekoituksella ei ole niin suurta vaikutusta tuloksiin kuin mita aluksi epdiltiin.
Sekoituskokeiden tulokset osoittavat, ettd kunhan ndyte pyorii, vaikkakin hitaasti, niin sekoituksen
voimakkuudella ei ole suurtakaan merkitystd tuloksiin. Vaan Lewatit hartsilla uraanin
saantoprosentti vaihteli ainoastaan 79,3-80,3 %:in vdlilld ja vastaavasti Dowex hartsilla kadmiumin
saantoprosentti vaihteli 75,5-77 %:in vililld. Kuvassa 20. ndkyy sekoituksen vaikutus Lewatit
hartsiin ja kuvassa 21. ndkyy vastaava vaikutus Dowex hartsiin. Tarkemmat tulokset liittyen
sekoittamisen vaikutuksesta ioninvaihtoon 16ytyvat liitteestd 5.
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Sekoituksen vaikutus Lewatit hartsiin
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Kuva 20. Sekoituksen sdddon vaikutus Lewatit hartsiin, kun kontaktiaikana kdytettiin 60 minuuttia.
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Kuva 21. Sekoituksen sdddon vaikutus Dowex hartsiin, kun kontaktiaikana kdytettiin 15 minuuttia.
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7.7. Ioninvaihtimen kapasiteetin maaritys

Seuraavaksi maddritettiin ioninvaihdin hartsien kapasiteetti kadmiumille ja uraanille eli
maksimimddrdt mitd hartsi voi poistaa nditd epdpuhtauksia. Tédhdn testiin valmistettiin
pitoisuudeltaan 500 mg/l omaavat liuokset, joista molemmissa oli vain joko uraania tai kadmiumia
tamdn suuruinen mddrd, sekd fosforihappoa 1/10 laimennettuna. Kapasiteetin maédritykseen
punnittiin tarkasti noin 50 mg hartsia ja pipetoitiin siihen 10 ml latausliuosta, jonka annettiin
sekoittua 60 minuutin ajan.

Latauksen jdlkeen mitattiin pipetoidut naytteet, sekd alkuperdiset ndytteet ICP-OES:lla ja laskettiin
hartsien kapasiteetit yhtal6lld 2. Missd Co on yhtd kuin alkuperiisen nollandytteen pitoisuus (mg 1)
ja C. on lopullisen néytteen pitoisuus (mg 1), Ve on pipetoidun latausliuoksen mééra (1) ja Mpansi
on punnitun hartsin paino (g). Ndin saatiin selville kuinka suuren madrdn hartsi pystyy sitomaan
kadmiumia ja uraania. Eli miki on sen kapasiteetti kyseisille aineille (mg g™).

C _Ce *Vna' e
kapasiteettiz< 0= Co)*V )

mhartsi

Tulokseksi saatiin, ettd Lewatit hartsin kapasiteetti kadmiumille oli 0,7 mg g" ja vastaavasti
uraanille 33,0 mg g". Dowex hartsin kapasiteetti kadmiumille oli 42,4 mg g™, kun taas uraania
hartsi ei sitonut ollenkaan. Tarkemmat tulokset liittyen ioninvaihtimen kapasiteetin méadritykseen
l16ytyvit liitteestd 6.

7.8. Uraanin ja kadmiumin poisto hartseista

Viimeisenad testattiin vield, onko kdytettyjd ioninvaihtimia mahdollista pestd vahvoilla hapoilla.
Pesuhapoiksi valittiin vetykloridi ja typpihappo, joista valmistettiin vdakevyydeltddn 0,1 M; 0,5 M ja
1 M liuokset. Pesun testaus tehtiin kadmiumille ja uraanille erikseen, joka tarkoittaa, ettd
latausliuoksessa oli vain 100 mg/l joko kadmiumia tai uraania, sekd fosforihappoa 1/10
laimennettuna. Koska latausliuoksessa oli vain yhtd epdpuhtautta, saatiin testistd selville, lahteeko
juuri tdma aine pesemadlld pois hartsista.

Pesun testaus suoritettiin samalla koejdrjestelmédlld, mutta pesun testauksessa kdytettiin hartsin
mddrdnd 50 mg:aa ja latausliuoksen mddrdnda 10 ml:aa ja latauksen aikana yhtd tuntia. Taméan
jalkeen otettiin latausliuos talteen pipetoimalla. Tdmdn jdlkeen suoritettiin pesu, eli lisdttiin
pesuliuosta 10 ml:aa ja annettiin sekoittua jdlleen tunnin ajan. Pesun jdlkeen pesuliuoksesta otettiin
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jdlleen ndyte pipetoimalla. Ndin analyysiin saatiin siis latausliuos ndyte ja pesuliuoksesta saatu
ndyte, jossa epapuhtaudet ovat tulleet takaisin liuokseen.

Pesutestien jdlkeen mitattiin latausliuos ndytteet ja pestyt ndytteet, sekd alkuperdiset ndytteet ja
laskettiin kuinka paljon kadmiumia tai uraania oli ensin latautunut eli adsorpoitunut hartsiin ja
kuinka paljon sitd saatiin pesussa poistettua hartsista eli mikd oli desorptio, sekd desorption
tehokkuus.

Tulokseksi saatiin, ettd kadmiumia pystyttiin pesemddn sekd typpihapolla, ettd vetykloridilla
molemmista hartseista. Vetykloridi oli hapoista parempi pesutuloksiltaan. Taméa ndkyi siind, ettd se
pesi my0s alhaisemmalla pitoisuudella eli jo 0,1 M ja 0,5 M vetykloridiliuokset toimivat paremmin
kuin 0,1 M ja 0,5 M typpihappoliuokset. Kadmiumin adsorptio ja desorptio Lewatit hartsilla ndkyy
kuvassa 22. ja vastaavat adsorptiot ja desorptiot Dowex hartsilla ndkyvét kuvassa 23. Tarkemmat
tulokset liittyen Lewatit hartsilla tehtyihin pesu testeihin 10ytyvat liitteestd 7. ja vastaavat tiedot
Dowex hartsilla tehdyistd pesu testeistd taas liitteestd 8.

Kadmiumin lataus ja pesu Lewatit hartsilla
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Kuva 22. Lewatit hartsilla saavutettu kadmiumin adsorptio, desorptio ja desorption tehokkuus.
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Kadmiumin lataus ja pesu Dowex hartsilla
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Kuva 23. Dowex hartsilla saavutettu kadmiumin adsorptio, desorptio ja desorption tehokkuus.

Uraanin pesutulokseksi saatiin, ettd vakevimmét 1 M hapot eivit pystyneet irrottamaan uraania
tarpeeksi hyvin hartseista. Taméan vuoksi pesua testattiin my0s pitoisuudeltaan vakevammilld 3 M ja
6 M typpihappo- ja vetykloridiliuoksilla. Lopullinen tulos oli kuitenkin, ettd edes ndmé vahvemmat
hapot eividt saaneet uraania irtoamaan hartsista. Uraanin adsorptio ja desorptio Lewatit harsilla
ndkyy kuvassa 24. ja vastaavat adsorptiot ja desorptiot Dowex hartsilla ndkyvdt kuvassa 25.
Uraanin pesuun liittyvét jatkokokeiden tarkemmat tulokset 16ytyvit liitteestd 9.
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Uraanin lataus ja pesu Lewatit hartsilla
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Kuva 24. Lewatit hartsilla saavutettu uraanin adsorptio, desorptio ja desorption tehokkuus.
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Kuva 25. Dowex hartsilla saavutettu uraanin adsorptio, desorptio ja desorption tehokkuus.
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8 YHTEENVETO

Tyostd saatiin selville, ettd kadmium ja uraani on mahdollista eristdd fosforihappoliuoksesta
ioninvaihdolla. Ioninvaihtimista Lewatit TP 260 toimii paremmin uraanille, kun taas Dowex 50W
x8 sopii paremmin kadmiumin erottamiseen. Lewatit hartsin maksimi kapasiteetti uraanille oli 33,0
mg g ja vastaavasti Dowex hartsin maksimi kapasiteetti kadmiumille oli 42,4 mg g™'.

Uraanin erottamiseksi saatiin menetelmd, jossa fosforihapon puhdistamiseksi voidaan kayttda
Lewatit TP 260 hartsia. Menetelmédlld 8,5 prosenttisesta fosforihaposta pystytddn poistamaan
huoneenldmmossa ja 60 minuutissa 80 + 1 % uraania. Lisédksi fosforihaposta poistui noin 5,3 + 1,2
% kadmiumia. Lisddmaélld aikaa 120 minuuttiin pystytddn poistamaan jopa 88 = 1 % uraania.
Menetelma toimii my6s fosforihappoa lammittdessd 60 °C:een asti, jossa uraania poistui 84 + 1 %.

Kadmiumin erottamiseksi saatiin menetelmd, jossa fosforihapon puhdistamiseksi voidaan kayttaa
Dowex 50W x8 hartsia. Menetelmédlld 8,5 prosenttisesta fosforihaposta pystytddn poistamaan
huoneenldmmossa ja 15 minuutissa 76 + 1 % kadmiumia. Lisédksi fosforihaposta poistui noin 1,6 +
0,3 % uraania. Ajan lisddminen ei parantanut kadmiumin poistumista. Tdmdkin menetelmd toimii
myo0s fosforihappoa lammitettdessd 60 °C:een asti, jossa kadmiumia poistui 81 + 1 %.

Kadmium pystytddn pesemadn 80-100 prosenttisesti Dowex hartsista kdyttden apuna joko 0,5 M tai
1 M vetykloridiliuoksia tai 1 M typpihappoliuosta. Uraania ei sitd vastoin pystytty pesemddn pois
Lewatit hartsista edes vakevimmilld 3 M ja 6 M suolahappo- ja typpihappoliuoksilla. Lopullinen
uraanin pesutulos jdi Lewatit hartsilla alle 5 prosentin.
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LIITE 1.
Sopivan hartsin valitseminen
Naéytteen pitoisuus eri aallonpituuksilla Saantoprosentit Saanto Keskihajonta
Naytteen tiedot y P p P keskiarvo ) Johtopéatokset
Cd Cd U U Cd Cd U U
Sample Id 228,802 214,440 385,958 367,007 228,802 214,440 385,958 367,007
(mgL) (mgh) (mgl) @mgl) (%) (%) (%) (%) G U G U
Lewatit toimii
erittdin hyvin
1 Lewatit R TP260 4,368 4,549 0,151 0,173 57,2 98,6 0,6 0,2  uraanille ja
kohtalaisesti
57 57 99 98 kadmiumille.
2 Lewatit R TP260 4,316 4,518 0,139 0,143 58 57 99 99
3 Chelex R 100 10,884 11,103 8,231 8,435 -6 -6 23 19 -4,7 229 1,5 2,9 EITOIMI
4 Chelex R 100 10,557 10,905 7,823 8,026 -3 -4 26 23
Amberchrom toimii
5 AmberChrom R 1,138 1,192 10,614 10,407 886 00 02 04 Critéinhyvin
kadmiumille.
89 89 0 1 Uraanille ei toimi.
6 AmberChrom R 1,165 1,220 10,674 10,461 89 88 0 0
7 Lewatit R TP207 10345 10,494 6445 6,820 08 368 08 26 [1TOMIkovin
-1 0 39 35 hyvin.
8 Lewatit R TP207 10,446 10,536 6,496 6,871 -2 0 39 34
Dowex toimii
erittdin hyvin
9 Dowex-50w 0,094 0,091 7,071 7,318 99,1 30,5 0,0 2,1  kadmiumille ja
kohtalaisesti myos
99 99 33 30 uraanille.
10 Dowex-50w 0,098 0,097 7,419 7,492 99 99 30 28
nollandyte 10,257 10,493 10,622 10,459 0 0 0 0
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LIITE 2.
Fosforihapon vahvuuden vaikutus ioninvaihtoon
Naéytteen pitoisuus eri Saantoprosentit Saanto
Naytteen tiedot aallonpituuksilla P keskiarvo  Keskihajonta Johtopdatokset
Cd Cd U U Cd Cd U §)
Sample Id 228,802 214,440 385,958 367,007 228,802 214,440 385,958 367,007
(mgL) (mgL) (mgL) (mgL) (%) (%) (%) () 4 u cd U
1/20 laim.
Lewatit toimii
1 Lewatit R TP260 7,853 7,579 0,483 0,527 14,3 951 0,9 0,7 erittdin hyvin
14 15 95 94 uraanille.
2 Lewatit R TP260 7,898 7,502 0,383 0,402 13 15 96 96
3 AmberChrom R 5375 5282 9,031 9,366 41 40 0 -2 40,7 -2,6 0,4 2,0 EITOIMI
4 AmberChrom R 5,383 5,305 9,450 9,457 41 40 -4 -3
Dowex toimii
5 Dowex-50w 0,790 0,758 9,540 9,428 91,2 -4,7 0,2 1,2 erittdin hyvin
91 91 -5 -3 kadmiumille.
6 Dowex-50w 0,822 0,792 9,566 9,556 91 91 -6 -5
nolla 1/20 laim. 9,115 8,876 9,044 9,144 0 0 0 0
1/10 laim.
Lewatit toimii
7 Lewatit R TP260 8,019 7,470 0,905 1,005 3,9 884 1,2 0,5 erittdin hyvin
3 6 89 88 uraanille.
8 Lewatit R TP260 8,030 7,631 0,908 0,983 3 4 89 88
9 AmberChrom R 6,838 6,537 8,347 8,464 17 17 -3 -2 169 -3,5 0,6 1,0 EITOIMI
10 AmberChrom R 6,912 6,620 8,445 8,578 17 16 -5 -4
Dowex toimii
11 Dowex-50w 2,049 1,935 8,320 8,441 751 -2,6 04 0,5 hyvin
75 76 -3 -2 kadmiumille.
12 Dowex-50w 2,109 1,988 8,312 8,472 75 75 -3 -2
nolla 1/10 laim 8,287 7,912 8,071 8,277 0 0 0 0
1/5 laim
Lewatit toimii
13 Lewatit R TP260 6,834 6,016 1,830 2,032 1,4 685 2,0 1,1 vieldkin
1 4 68 70 uraanille.
14 Lewatit R TP260 6,917 6,259 1,905 2,120 0 0 67 69
15 AmberChrom R 6,359 5,784 6,650 6,617 8 8 -1 2 65 -0,6 1,7 1,7 EITOIMI
16 AmberChrom R 6,553 5,967 6,661 6,845 5 5 -2 -1
Dowex toimii
17 Dowex-50w 4088 3712 6691 6,896 413 -12 06 10 Yhdkadmiumile,
mutta ei enda
41 41 -2 -2 yhtd hyvin.
18 Dowex-50w 4,045 3,635 6,559 6,788 41 42 0 -1
nolla 1/5 laim 6,905 6,286 6,553 6,750 0 0 0 0
1/5 uusi 1/5 laim
13 (1/5 laim) 9,660 9,396 2,845 3,074 -2 -2 69 67 2,4 67,5 04 1,2
14 (1/5 laim) 9,740 9,461 2,950 3,192 -3 -3 68 66
15 (1/5 laim) 9,340 9,081 9,912 9,738 1 1 -8 -4 00 -69 15 22
16 (1/5 laim) 9,594 9,324 9,960 10,175 -1 -1 -8 -8
17 (1/5 laim) 5,821 5,605 9,694 9,860 39 39 -5 -5 374 -69 1,7 2,1
18 (1/5 laim) 6,092 5,853 10,023 10,206 36 36 -9 -9
nolla 1/5laim 9,471 9,205 9,226 9,403 0 0 0 0
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LIITE 3.
Kontaktiajan vaikutus ioninvaihtoon
Naéytteen pitoisuus eri Saantoprosentit Saanto
Naytteen tiedot aallonpituuksilla P keskiarvo ~ Keskihajonta Johtopaétokset
Cd Cd ) U Cd Cd ) 8]
Sample Id 228,802 214,440 385,958 367,007 228,802 214,440 385,958 367,007
(mgL) (mgL) (mgL) (mgL) (%) (%) (%) (% 4 U cd U
1 Lewatit, 5 min 7,976 7,633 5,302 5,822 2 4 35 29 3,4 32,5 09 33
2 Lewatit, 5 min 7,915 7,575 5,269 5,748 3 4 36 30
3 Lewatit, 15 min 7,957 7,516 3,840 4,200 3 5 53 49 3,9 51,7 1,5 24
4 Lewatit, 15 min 7,953 7,506 3,740 4,070 3 5 54 50
S5Lewatit, 30 min 7,849 7,531 2,746 2,912 4 5 66 65 4,9 670 1,8 21
6 Lewatit, 30 min 7,889 7,340 2,483 2,695 3 7 70 67
7 Lewatit, 60 min 7,852 7,533 1,605 1,731 4 5 80 79 53 796 1,2 09
8 Lewatit, 60 min 7,733 7,382 1,607 1,749 5 7 80 79
9 Lewatit, 90 min 8,176 7,602 1,286 1,397 0 4 84 83 2,4 84,3 2,5 1,1
10 Lewatit, 90min 8,123 7,535 1,173 1,278 1 5 86 84
nolla 1 8,168 7,925 8,171 8,222 0 0 0 0
11 Dowex, 5 min 2,223 2,129 8,316 8,367 74 74 1 2 73,4 1,5 09 0,2
12,Dowex 5 min 2,345 2,246 8,322 8,387 72 73 1 2
13 Dowex 15 min 2,049 1,954 8,324 8,390 76 76 1 1 760 16 04 03
14 Dowex, 15 min 2,081 1,988 8,296 8,346 76 76 2 2
15 Dowex, 30 min 2,160 2,064 8,357 8,426 75 75 1 1 74,9 0,7 03 03
16 Dowex, 30 min 2,155 2,067 8,398 8,479 75 75 0 0
Néyte 17. ei
luotettavat
tulokset!
17 Dowex, 60 min 3,446 3,312 8,444 8,534 749 -0,1 8,7 0,1 Keskiarvo
laskettu vain
ndytteen 18.
60 60 0 0 mukaan.
18 Dowex, 60 min 2,160 2,069 8,429 8,525 75 75 0 0
19 Dowex, 90 min 2,166 2,074 8,435 8,518 75 75 0 0 73,0 -0,2 21 0,3
10 Dowex, 90min 2,479 2,378 8,466 8,562 71 71 0 -1
nolla 2 8,515 8,309 8,432 8,515 0 0 0 0
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LIITE 4.
Lampétilan vaikutus ioninvaihtoon
. . Néytteen pitoisuus eri aallonpituuksilla Saantoprosentit Saa.nto Keskihajonta I
Naéytteen tiedot keskiarvo Johtopéatokset
Cd Cd U [8) Cd Cd U )
Sample Id 228,802 214,440 385,958 367,007 228,802 214,440 385,958 367,007
(mgl) (mgL) (mgl) (mgl) (%) (%) (%) (%) C U Cd U
13 Dowex 15 min (22 °C) 2,049 1,954 8,324 8,390 76 76 1 1 76,0 16 04 0,3
14 Dowex, 15 min (22 °C) 2,081 1,988 8,296 8,346 76 76 2 2
1 Dowex, 30 °C 1,791 1,706 7,990 8,165 79 79 3 3 785 26 06 0,5
2 Dowex, 30 °C 1,852 1,776 8,069 8,215 78 78 2 2
3 Dowex, 40 °C 1,661 1,591 8,126 8,255 80 81 1 2 788 08 1,8 1,0
4. Ei
4 Dowezx, 40 °C 1,912 1,847 8,265 8,398 sekoittanut
77 77 0 0 kovin hyvin.
5 Dowex, 50 °C 1,652 1,586 8,373 8,493 80 81 -2 -1 80,5 -15 03 0,4
6 Dowex, 50 °C 1,647 1,582 8,411 8,535 80 81 -2 -2
7 Dowex, 60 °C 1,568 1,504 8,608 8,751 81 82 -4 -4 81,2 -46 04 0,4
8 Dowex, 60 °C 1,615 1,546 8,652 8,805 81 81 -5 -5
Nolla 1 8,360 8,209 8,245 8,404 0 0 0 0
7 Lewatit, 60 min (22 °C) 7,852 7,533 1,605 1,731 6 9 81 80 83 80,2 1,7 0,8
8 Lewatit, 60 min (22 °C) 7,733 7,382 1,607 1,749 8 10 81 79
9 Lewatit, 30 °C 7,996 7,709 1,446 1,575 5 7 83 82 59 815 16 1,1
10 Lewatit, 30 °C 8,000 7,587 1,548 1,697 5 8 82 80
11 Lewatit, 40 °C 7,875 7,643 1,273 1,386 6 7 85 84 72 84,0 1,7 0,7
12 Lewatit, 40 °C 7,882 7,457 1,313 1,431 6 10 84 83
13 Lewatit, 50 °C 8,004 7,601 1,302 1,426 5 8 85 83 61 816 20 2,7
14. Ei
14 Lewatit, 50 °C 8,021 7,601 1,665 1,826 sekoittanut
4 8 80 79 kovin hyvin.
15 Lewatit, 60 °C 8,003 7,667 1,185 1,301 5 7 86 85 52 845 16 1,2
16 Lewatit, 60 °C 8,106 7,761 1,320 1,456 3 6 84 83
Nolla 2 8,383 8,245 8,408 8,524 0 0 0 0
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LIITE 5.
Sekoituksen vaikutus ioninvaihtoon
Naéytteen tiedot Nag;ile()egpli)tlltl?lllf]slillllsaen Saantoprosentit kessﬁzi(\)/o Keskihajonta
cd cd U U cd cd U U
Sample Id 228,802 214,440 385,958 367,007 228,802 214,440 385,958 367,007
(mgl) (mgl) (mgl) (mgl) (%) (%) (%) (%) C U Cd U
1 Dowex 0,5 1,940 1,898 7,994 8,122 77 77 2 3 77,0 2,5 0,4 0,4
2 Dowex 0,5 1,923 1,891 8,013 8,107 77 77 2 3
3 Lewatit 0,5 7506 7,376 1,705 1,845 9 12 79 78 98 793 15 1,2
4 Lewatit 0,5 7,619 7,536 1,572 1,716 8 10 81 79
5 Dowex 1,0 2,066 2,069 7,859 8,117 75 75 4 3 75,5 3,5 0,4 0,5
6 Dowex 1,0 2,012 2,003 7,904 8,058 76 76 3 4
7 Lewatit 1,0 7874 7,700 1,547 1,652 5 8 81 80 65 807 16 0,6
8 Lewatit 1,0 7858 7,716 1,531 1,656 5 8 81 80
9 Dowex 2,0 2,008 1,978 8,112 8,225 76 76 1 2 75,7 1,1 0,5 0,4
10 Dowex 2,0 2,064 2,032 8,137 8,242 75 76 1 1
11 Lewatit 2,0 8,009 7,960 1539 1,671 3 5 81 80 47 806 16 0,8

12 Lewatit 2,0

nolla

7,981 7,777 1,529 1,687

8,288 8,362 8,185 8,355 0 0 0 0
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LIITE 6.
Ioninvaihtimen kapasiteetin maaritys
Punnittu . .
hartsin T \Petoi-
Néytteen tiedot Naytteen pitoisuus eri aallonpituuksilla Nolla . nayte fonminvar hdpn ]a‘ﬂkeen on M o fori- Kapasiteetti Kapasiteetti K?Skl-
yhtd, kuin mité jai ioninvaihtoon. (Lewatit hapon hajonta
Dowex) mddrd
Cd Cd U 18) Cd Cd U ¢) cd cd U U Keskiarvo
Sample Id 228,802 214,440 385,958 367,007 228,802 214,440 385,958 367,007 (g) () (mg/g) (mg/e) (mgg) (mge) Cd/U Cd/U
(mg/L) (mgL) (mgL) (mgL) (mgL) (mgL) (mgL) (mgL) (mg/g)
1 Lewatit Cd 12,931 12,508
2 Lewatit Cd 12,811 12,833
3 Lewatit U 6,849 6,872
4 Lewatit U 6,670 6,730
5 Dowex Cd 7,304 7,395
6 Dowex Cd 7,504 7,440
7 Dowex U 10,307 10,281
8 Dowex U 10,462 10,466
50x
1 Lewatit Cd 647 625 7,8 3,2 0,0497 0,01 1,58 0,65
0,7 1,92
2 Lewatit Cd 641 642 12,4 -9,7 0,0496 0,01 250 -1,95
3 Lewatit U 342 344 159,1 162,5  0,0503 0,01 31,6 32,3
33 1,25
4 Lewatit U 333 336 168,0 169,4  0,0495 0,01 33,4 33,7
5 Dowex Cd 365 370 222,0 206,3 0,0495 0,01 44,84 41,68
42 1,81
6 Dowex Cd 375 372 214,4 204,5 0,0504 0,01 42,54 40,57
7 Dowex U 515 514 -13,1 -5,0  0,0495 0,01 -2,6 -1,0
-3 1,29
8 Dowex U 523 523 -20,8 -14,1  0,0503 0,01 -4,1 -2,8
50 x
latausliuoksen
(500 mg/l) o
pitoisuudet Laskennassa otettu huomioon, etta
latausliuoksen eli nollan oikea pitoisuus
50xU oli 500 mg/1.
latausliuos 502 509
eli U nollaliuos 500mg/l —( 500 mg/ 1 *ndytteen
pitoisuus/latausliuoksen pitoisuus)
50 x Cd
latausliuos 657 629

eli Cd nollaliuos
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LIITE 7.
Uraanin ja kadmiumin poisto Lewatit hartsista
Naytteen pitoisuus Saanto Keski- Néytteen pitoisuus Saanto Keski-
Néytteen tiedot Y P N Saantoprosentit . N Néytteen tiedot Y P ) Saantoprosentit keski- -
eri aallonpituuksilla keskiarvo hajonta eri aallonpituuksilla arvo hajonta
U U U U Cd Cd Cd Cd
Sample Id 385,958 367,007 385,958 367,007 U U Sample Id 228,802 214,440 228,802 214,440 Cd Cd
(mg/L) (mglL) (%) (%) (mg/L) (mg/L) (%) (%)
Lewatit lataus 1 37,099 39,222 63 61 62 1,4 Lewatit lataus 13~ 89,319 82,591 11 17 13 3,5
Lewatit lataus 2 36,236 38,666 64 61 Lewatit lataus 14 89,891 84,927 10 15
Lewatit lataus 3 38,867 41,355 61 59 60 1,4 Lewatit lataus 15 88,927 84,905 11 15 14 2,2
Lewatit lataus 4 38,362 40,779 62 59 Lewatit lataus 16 86,181 83,870 14 16
Lewatit lataus 5 38,778 41,143 61 59 61 1,6 Lewatit lataus 17 91,413 84,780 9 15 13 3,0
Lewatit lataus 6 37,180 39,423 63 61 Lewatit lataus 18 87,667 85,516 12 14
Lewatit lataus 7 38,959 41,316 61 59 60 1,4 Lewatit lataus 19 89,306 87,307 11 13 12 1,2
Lewatit lataus 8 39,313 41,662 61 58 Lewatit lataus 20 88,904 86,848 11 13
Lewatit lataus 9 38,561 40,856 61 59 61 1,4 Lewatit lataus 21 88,453 86,322 12 14 12 1,3
Lewatit lataus 10 37,910 40,194 62 60 Lewatit lataus 22 88,957 86,799 11 13
Lewatit lataus 11 38,117 40,385 62 60 63 2,5 Lewatit lataus 23 88,426 86,275 12 14 13 1,2
Lewatit lataus 12 34,377 36,498 66 64 Lewatit lataus 24 88,443 86,311 12 14
Naytteen pitoisuus Desorption Keskiarvo Keski- Naéytteen pitoisuus Desorption keski-  Keski-
Naytteen tiedot eri aallonpituuksilla tehokkuus % hajonta  Naytteen tiedot eri aallonpituuksilla tehokkuus % arvo  hajonta
8] §) §) U Cd Cd Cd Cd
Sample Id 385,958 367,007 385,958 367,007 8] U Sample Id 228,802 214,440 228,802 214,440 Cd Cd
(mg/L) (mgL) (%) (%) (mg/L) (mg/L) (%) (%)
Lewatit pesu 1 Lewatit pesu 13
0,1M HNO3 -0,038 0,049 01 0.1 0 0,1 0,1M HNO3 2,689 2,831 252 163 21 4,9
Lewatit pesu 2 Lewatit pesu 14
0,1M HNO3 0,009 0,060 0.0 0.1 0,1M HNO3 2,634 2,771 2.1 184
Lewatit pesu 3 Lewatit pesu 15
0,5M HNO3 -0,048 0,010 01 0.0 0 0,1 0,5M HNO3 7,200 7,386 65.0 48.9 52 9,3
Lewatit pesu 4 Lewatit pesu 16
0,5M HNO3 -0,041 0,040 01 0.1 0,5M HNO3 6,881 7,008 498 434
Lewatit pesu 5 Lewatit pesu 17
1 M HNO3 -0,043 0,038 o1 0.1 0 0,1 1 M HNO3 7,331 7,530 85.4 495 62 16,3
Lewatit pesu 6 Lewatit pesu 18
1M HNO3 -0,023 0,019 0.0 0.0 1M HNO3 7,413 7,570 60,1 523
Lewatit pesu 7 Lewatit pesu 19
0.1 M HCL -0,065 0,005 01 00 0 0,1 0.1 M HCL 7,146 7,162 6.8 56.4 60 5,9
Lewatit pesu 8 Lewatit pesu 20
0.1 M HCL -0,061 0,008 01 0.0 0.1 M HCL 7,026 7,137 633 543
Lewatit pesu 9 Lewatit pesu 21
0,5 M HCL 0,003 0,063 0.0 0.1 0,1 0,1 0,5 M HCL 7,373 7,591 639 5.5 62 6,3
Lewatit pesu 10 Lewatit pesu 22
0,5 M HCL -0,009 0,080 0.0 0.1 0,5 M HCL 7,779 7,947 70.4 60.2
Lewatit pesu 11 Lewatit pesu 23
1 M HCL 0,118 0,228 02 0.4 0,2 0,1 1 M HCL 7,416 7,455 64.1 543 60 5,5
Lewatit pesu 12 Lewatit pesu 24
1 M HCL 0,045 0,121 0.1 02 1 M HCL 7,500 7,608 649 55.6

Nollaliuos 100 Nollaliuos 100
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LIITE 8.
Uraanin ja kadmiumin poisto Dowex hartsista
Naytteen Saanto Keski- Naytteen Saanto .
. . . . . Lo . . . Keski-
pitoisuus eri Saantoprosentit ~ keski- hajon- pitoisuus eri Saantoprosentit  keski- haionta
Naéytteen tiedot aallonpituuksilla arvo ta Naytteen tiedot aallonpituuksilla arvo !
U U U 18] Cd Cd Cd Cd
Sample Id 385,958 367,007 385,958 367,007 8] U Sample Id 228,802 214,440 228,802 214,440 Cd Cd
(mg/L) (mg/L) (%) (%) (mg/L) (mg/L) (%) (%)
Dowex lataus 1~ 84,621 84,358 15 16 15 0,7 Dowex lataus 13 34,387 33,407 66 67 66 0,5
Dowex lataus 2 85,825 85,524 14 14 Dowex lataus 14 34,499 33,747 66 66
Dowex lataus 3 85,454 85,056 15 15 15 0,4 Dowex lataus 15 34,233 33,191 66 67 64 2,4
Dowex lataus 4 84,900 84,582 15 15 Dowex lataus 16 38,311 37,269 62 63
Dowex lataus 5 84,449 84,051 16 16 15 0,6 Dowex lataus 17 35,577 34,658 64 65 65 0,6
Dowex lataus 6 85,292 85,106 15 15 Dowex lataus 18 35,145 34,223 65 66
Dowex lataus 7 83,878 84,147 16 16 16 0,4 Dowex lataus 19 35,487 34,468 65 66 66 1,0
Dowex lataus 8 84,464 84,791 16 15 Dowex lataus 20 34,035 33,059 66 67
Dowex lataus9 84,841 85,099 15 15 15 0,2 Dowex lataus 21 34,379 33,350 66 67 66 0,7
Dowex lataus 10 84,911 85,190 15 15 Dowex lataus 22 34,960 33,973 65 66
Dowex lataus 11 85,203 85,485 15 15 15 0,6 Dowex lataus 23 35,162 34,222 65 66 65 0,7
Dowex lataus 12 84,101 84,416 16 16 Dowex lataus 24 35,812 34,820 64 65
.Na.ytteen . Desorption keski- Ke.Skl- .Na.ytteen . Desorption keski-  Keski-
pltoisuus erl tehokkuus % arvo hajon- pitoisuus erl tehokkuus % arvo  hajonta
Néytteen tiedot aallonpituuksilla ta Naytteen tiedot aallonpituuksilla
U U U 18] Cd Cd Cd Cd
Sample Id 385,958 367,007 385,958 367,007 U U Sample Id 228,802 214,440 228,802 214,440 Cd Cd
(mg/L) (mg/L) (%) (%) (mg/L) (mg/L) (%) (%)
Dowex pesu 1 Dowex pesu 13
0,1M HNO3 0,008 0,002 0 0 0 0,2 0.1M HNO3 0,993 1,073 15 16 2 0,1
Dowex pesu 2 Dowex pesu 14
0,1M HNO3 -0,007--0,054 0 0 0,1M HNO3 0937 1,029 14 1,6
Dowex pesu 3 Dowex pesu 15
0,5M HNO3 0,456 0,446 31 3,0 3,0 0,1 0,5M HNO3 28,450 28,996 13 43 45 1,4
Dowex pesu 4 Dowex pesu 16
0,5M HNO3 0,477 0,446 3,2 2,9 0,5M HNO3 28,127 28,769 46 46
Dowex pesu 5 Dowex pesu 17
1M HNO3 0,791 0,726 5.1 46 4 % MuNO3 53,561 54,803 83 84 80 43
Dowex pesu 6 Dowex pesu 18
1M HNO3 0,700 0,646 4,8 4,3 1M HNO3 49,255 50,235 76 76
Dowex pesu 7 Dowex pesu 19
0.1 M HCL 0,124 0,030 0.8 0.2 0,6 0,4 0.1 M HCL 21,252 21,719 13 13 32 0,7
Dowex pesu 8 Dowex pesu 20
0,1 M HCL 0.154 0041 10 03 oiMHCL 20940 21429 32
Dowex pesu 9 Dowex pesu 21
0.5 M HCL 1,130 1,048 75 7.0 6,5 0,9 0,5 M HCL 76,609 75,171 117 13 116 3,3
Dowex pesu 10 Dowex pesu 22
0,5 M HCL 0,885 0,850 59 5,7 0,5M HCL 78,438 76,224 121 115
Dowex pesu 11 Dowex pesu 23
L M HCL 1,386 1,328 9.4 9.1 8,9 0,4 1 M HCL 75,788 74,984 117 114 116 1,6
Dowex pesu 12 Dowex pesu 24
1M HCL 1,378 1,306 8,7 8,4 1 M HCL 75,134 74,645 117 115
Nollaliuos 100 Nollaliuos 100
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LIITE 9.
Uraanin poisto hartseista vahvemmilla hapoilla
Nadytteen pitoisuus Saanto Keski- Néytteen pitoisuus Saanto Keski-
Naéytteen tiedot eri Saantoprosentit  keski- - Naéytteen tiedot eri Saantoprosentit keski- -
- . hajonta - . hajonta
aallonpituuksilla arvo aallonpituuksilla arvo
U U U 18] U U U 18]
Sample Id 385,958 367,007 385,958 367,007 U U Sample Id 385,958 367,007 385,958 367,007 U U
(mg/L) (mg/L) (%) (%) (mg/L) (mgL) (%) (%)
Dowex lataus 25 73,579 74,407 18 17 17 0,7  Lewatit lataus 25 19,380 21,537 78 76 78 1,4
Dowex lataus 26 74,326 75,224 17 16 Lewatit lataus 26 18,815 20,863 79 77
Dowex lataus 27 74,074 75,041 18 17 18 0,8  Lewatit lataus 27 18,853 20,935 79 77 78 1,4
Dowex lataus 28 73,353 74,255 18 17 Lewatit lataus 28 18,384 20,423 80 77
Dowex lataus 29 73,300 74,258 19 17 18 0,6  Lewatit lataus 29 18,965 21,042 79 77 78 1,3
Dowex lataus 30 73,494 74,419 18 17 Lewatit lataus 30 18,876 20,925 79 77
Dowex lataus 31 73,187 74,216 19 18 18 0,9  Lewatit lataus 31 19,194 21,249 79 76 78 1,4
Dowex lataus 32 74,197 75,246 18 16 Lewatit lataus 32 18,342 20,329 80 77
. . .Na.ytteen . Desorption keski- Keski- w . .Na.ytteen . Desorption keski- Keski-
Néytteen tiedot pitoisuus eri . Néytteen tiedot pitoisuus eri )
. . tehokkuus % arvo  hajonta . . tehokkuus % arvo  hajonta
aallonpituuksilla aallonpituuksilla
U U U U U U U U
Sample Id 385,958 367,007 385,958 367,007 U U Sample Id 385,958 367,007 385,958 367,007 8} U
(mg/L) (mg/L) (%) (%) (mg/L) (mgL) (%) (%)
Dowex pesu 25 Lewatit pesu 25
3M HNO3 1,075 1,074 6.5 6.9 7 0,9 3 M HNO3 -0,053  -0,099 0.1 0.1 0 0,1
Dowex pesu 26 Lewatit pesu 26
3 M HNO3 1,267 1241 8,1 8,4 3 M HNO3 0,103 0,151 -0,1 0,2
Dowex pesu 27 Lewatit pesu 27
6 M HNO3 1,009 1,072 6,3 72 8 1,2 6 M HNO3 0,203 0,306 03 0,4 0 0,1
Dowex pesu 28 Lewatit pesu 28
6 M HNO3 1,382 1,405 8,3 8,9 6 M HNO3 0,171 0,253 0,2 0,4
Dowex pesu 29 Lewatit pesu 29
3M HCL 1,102 1,174 6,6 75 8 1,1 3 M HCL 0,197 0,235 03 03 0 0,1
Dowex pesu 30 Lewatit pesu 30
3M HCL 1,353 1,429 8,2 9,2 3M HCL 0,077 0,103 0,1 0,1
Dowex pesu 31 Lewatit pesu 31
6 M HCL 1,268 1,433 75 9.1 8 1,1 6 M HCL 1,402 1,564 20 23 2 0,2
Dowex pesu 32 Lewatit pesu 32
6 M HCL 1042 1,219 66 83 6 M HCL 1,385 1,586 19 23
Nollaliuos 90 Nollaliuos 90
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